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О б щ а я
 х
а р а к т е р и с т и к а
 
р а б о т ы
 
А
к т у а л ь н о с т ь
 
т е м ы
 
О
д н о й
 
и з
 
н а и б о л е е
 
а к т у а л ь н
ы х  ф
у н д а м е н т а л ь н
ы х  п
р о б л е м
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в
р е м е н н о й
 ф
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в
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в
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в
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в
я
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с т р у к т у р н
ы х  
х
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с
 
е г о
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с
в
о й с т
в
а м и
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р и
 в
о з д е й с т
в
и и
 в
н е ш н и
х  
у с л о
в
и й
 
(д а в л е н и я , т е м п е р а т у р ы ) п р о и с х о д я т  и з м е н е н и я  а т о м н о й , э л е к т р о н н о й  и  м а г н и т н о й  с т р у к т у р ы  
в
е щ е с т
в , 
к о т о р
ы
е
 п
р и
в
о д
я
т
 
к
 
и з м е н е н и ю
 
и
х  
с
в
о й с т
в  - 
о
п
т и ч е с к и
х , 
м а г н и т н
ы х , 
т е
п
л о
в ы х , 
э
л е к т р и ч е с к и
х  
и
 
д р
. [1]. С и н т е з  м а т е р и а л о в  с  н о в ы м и  с в о й с т в а м и , п о л у ч е н и е  и с к у с с т в е н н ы м  
п
у т е м
 
с о е д и н е н и й
, 
с о д е р ж а н и е
 
к о т о р
ы х  в  
з е м н о й
 
к о р е
 
н е
в
е л и к о
 (н а п р и м е р , и с к у с с т в е н н о е  
п
р о и з
в
о д с т
в
о
 
а л м а з о
в ), и з у ч е н и е  с т р о е н и я  з е м н о й  к о р ы  и  п р о ц е с с о в , п р о т е к а ю щ и х  в  з е м н ы х  
н е д р а
х , 
о б у с л а
в
л и
в
а ю т
 
н е о б
х
о д и м о с т ь
 
и з у ч е н и
я
 в
л и
я
н и
я
 в ы
с о к о г о
 
д а
в
л е н и
я
 
н а
 
с т р у к т у р у
 
и
 
с
в
о й с т
в
а
 в
е щ е с т
в
а
.  
В е с ь м а
 
и н т е р е с н
ы
м
 
к л а с с о м
 
с и с т е м
 
д л
я
 
и с с л е д о
в
а н и й
 п
р и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и
я
х  
я
в
л
я
ю т с
я
 
с о е д и н е н и
я
 
с
 
к о н к у р и р у ю щ и м и
 в
з а и м о д е й с т
в
и
я
м и
, в  
к о т о р
ы х  в  
з а
в
и с и м о с т и
 
о т
 
б а л а н с а
 в
з а и м о д е й с т
в
и й
 
м о г у т
 
р е а л и з о
в ы в
а т ь с
я
 
р а з л и ч н
ы
е
 
т и
п ы  п
р о с т р а н с т
в
е н н о г о
 
у
п
о р
я
д о ч е н и
я
 
о
п
р е д е л е н н о й
 в
е к т о р н о й
 ф
и з и ч е с к о й
 в
е л и ч и н
ы . П
р и м е р а м и
 
т а к о й
 в
е л и ч и н
ы  
я
в
л
я
ю т с
я
 
а т о м н
ы
е
 
м а г н и т н
ы
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м о м е н т
ы  в  
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ы х  
м а т е р и а л а
х  
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я
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в  в  
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я
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к р и с т а л л о
в . 
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я
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ы
м
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о р и е н т а ц и о н н
ы
м
 
у
п
о р
я
д о ч е н и е м
 
д е м о н с т р и р у ю т
 
б о л ь ш о е
 
р а з н о о б р а з и е
 
ф
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х  
я
в
л е н и й
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к о т о р
ы
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и н т е н с и
в
н о
 
и с с л е д у ю т с
я
 
с
 
н а с т о
я
щ е е
 в
р е м
я
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С
р е д и
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х  – 
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ы
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ы
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ы
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в ы
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о
, п
р о с т р а н с т
в
е н н о е
 
з а р
я
д о
в
о е
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з а и м о д е й с т
в
и й
 в  
к р и с т а л л е
 (в  т о м  ч и с л е  и  
м а г н и т н
ы х ) з а  с ч е т  в а р и а ц и и  м е ж а т о м н ы х  р а с с т о я н и й  и  у г л о в . С т р у к т у р н ы е  и с с л е д о в а н и я  
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р и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и
я
х  
д а ю т
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п
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в  
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х  
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е
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ы х  
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в  
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в
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б
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ы
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м н о г и е
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в ы
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п
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х  
я
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л е н и й
. 
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д р у г о й
 
с т о р о н
ы , 
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и м е ю т
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ы
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п
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п
е к т и
в
н
ы
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х
н о л о г и ч е с к и е
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р и м е н е н и
я
 в  
р а з л и ч н
ы х  
о б л а с т
я
х  п
р о м
ы
ш л е н н о с т и
 
(в к л ю ч а я  э л е к т р о н и к у , н а н о т е х н о л о г и и ) и  ф а р м а к о л о г и и . 
П
е р о
в
с к и т о
п
о д о б н
ы
е
 
м а г н и т н
ы
е
 
о к с и д
ы  
м а р г а н ц а
 (м а н г а н и т ы ) R1-xAxMnO3 (R – 
р е д к о з е м е л ь н
ы
й
, A- щ е л о ч н о з е м е л ь н ы й  э л е м е н т ы ) п р о я в л я ю т  б о л ь ш о е  р а з н о о б р а з и е  
у
п
о р
я
д о ч е н н
ы х  
м а г н и т н
ы х  
с о с т о
я
н и й
 
с
 
р а з л и ч н о й
 
с и м м е т р и е й
 
и
 
с т р у к т у р н
ы х  
м о д и
ф
и к а ц и й
 в  
з а
в
и с и м о с т и
 
о т
 
т и
п
а
 R и  A э л е м е н т о в . В  э т и х  с о е д и н е н и я х  о б н а р у ж е н  э ф ф е к т  к о л о с с а л ь н о г о  
м а г н е т о с о
п
р о т и
в
л е н и
я
, п
е р е
х
о д
 
д и
э
л е к т р и к
-
м е т а л л
, 
з а р
я
д о
в
о е
 
и
 
о р б и т а л ь н о е
 
у
п
о р
я
д о ч е н и е
, 
м а г н и т н о е
 
и
 э
л е к т р о н н о е
 ф
а з о
в
о е
 
р а с с л о е н и е
 [2]. Г е к с а г о н а л ь н ы е  м а н г а н и т ы  RMnO3 
я
в
л
я
ю т с
я
 
м у л ь т и
ф
е р р о и к а м и
 
с
 
к р и т и ч е с к о й
 
т е м
п
е р а т у р о й
 в
о з н и к н о
в
е н и
я
 
ф
е р р о
э
л е к т р и ч е с т
в
а
, 
с у щ е с т
в
е н н о
 п
р е
в ы
ш а ю щ е й
 
т е м
п
е р а т у р у
 п
о
я
в
л е н и
я
 
м а г н и т н о г о
 
у
п
о р
я
д о ч е н и
я
. Д
а н н
ы
е
 
с о е д и н е н и
я
 
я
в
л
я
ю т с
я
 
к
в
а з и д
в
у м е р н
ы
м и
 
а н т и
ф
е р р о м а г н е т и к а м и
 
с
 
я
р к о
 
в ы
р а ж е н н
ы
м и
 
с
п
и н о
в ы
м и
 ф
л у к т у а ц и
я
м и
 в
с л е д с т
в
и е
 
т р е у г о л ь н о й
 
г е о м е т р и и
 
р а с
п
о л о ж е н и
я
 
и о н о
в  Mn в  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к е  и  г е о м е т р и ч е с к и х  э ф ф е к т о в  м а г н и т н о й  ф р у с т р а ц и и  [3]. 
Б о л ь ш и н с т
в
о
 
р а н е е
 п
р о
в
е д е н н
ы х  
и с с л е д о
в
а н и й
 п
е р о
в
с к и т о
п
о д о б н
ы х  
и
 
г е к с а г о н а л ь н
ы х  
м а н г а н и т о
в  п
р и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и
я
х  
б
ы
л о
 
н а
п
р а
в
л е н о
 
н а
 
и з у ч е н и е
 
м а к р о с к о
п
и ч е с к и
х  
ф
и з и ч е с к и
х  
с
в
о й с т
в  [4,5], а  д е т а л ь н о г о  и з у ч е н и я  м и к р о с к о п и ч е с к и х  х а р а к т е р и с т и к  - 
к р и с т а л л и ч е с к о й
 
и
 
м а г н и т н о й
 
с т р у к т у р
ы , 
н е о б
х
о д и м
ы х  
д л
я
 
о б ъ
я
с н е н и
я
 
у н и к а л ь н
ы х  
ф
и з и ч е с к и
х  
с
в
о й с т
в  
и
 
м е
х
а н и з м о
в  п
р о и с
х
о д
я
щ и
х  в  
н и
х  
м а г н и т н
ы х , э
л е к т р о н н
ы х  
и
 
с т р у к т у р н
ы х  ф
а з о
в ы х  п
е р е
х
о д о
в , п
р а к т и ч е с к и
 
н е
 п
р о
в
о д и л о с ь
.  
 3 
И
н т е р м е т а л л и д
 
м а р г а н ц а
 Mn2- х
С
r
х
Sb п р и  н е б о л ь ш и х  к о н ц е н т р а ц и я х  з а м е щ е н и я  а т о м о в  
м а р г а н ц а
 
а т о м а м и
 х
р о м а
 
я
в
л
я
е т с
я
 
к л а с с и ч е с к и м
 п
р и м е р о м
 
с о е д и н е н и
я
, 
д е м о н с т р и р у ю щ е г о
 
п
е р е
х
о д
 
и з
 ф
е р р и м а г н и т н о г о
 (Ф Е М ) в  а н т и ф е р р о м а г н и т н о е  (А Ф М ) с о с т о я н и е  п р и  
н о р м а л ь н о м
 
д а
в
л е н и и
. Д
а н н о е
 
я
в
л е н и е
 
м о ж н о
 
о б ъ
я
с н и т ь
 
с
 п
о м о щ ь ю
 
и з м е н е н и
я
 
з н а к а
 
о д н о г о
 
и з
 
к о н к у р и р у ю щ и
х  
о б м е н н
ы х  в
з а и м о д е й с т
в
и й
 п
р и
 в
а р и а ц и и
 
с т р у к т у р н
ы х  п
а р а м е т р о
в  
з а
 
с ч е т
 
х
и м и ч е с к о м
 
з а м е щ е н и и
, 
к а к
 
б
ы
л о
  п
р е д
п
о л о ж е н о
 
Ч
.
К
и т т е л е м
 в  
о б м е н н о
-
и н
в
е р с и о н н о й
 
м о д е л и
 [6] д л я  о п и с а н и я  Ф Е М -А Ф М  и  а н а л о г и ч н о г о  Ф М -А Ф М  п е р е х о д а  (Ф М  – 
ф
е р р о м а г н и т н о е
 
с о с т о
я
н и е ). С у щ е с т в о в а н и е  Ф М -А Ф М  п е р е х о д а  п р и  о п р е д е л е н н ы х  у с л о в и я х  
т а к ж е
 
б
ы
л о
 п
р е д
п
о л о ж е н о
 
д л
я
 MnAs [6], о д н а к о  в п о с л е д с т в и и  п р и  н о р м а л ь н о м  д а в л е н и и  
т а к о г о
 п
е р е
х
о д а
 
о б н а р у ж е н о
 
н е
 
б
ы
л о
. П
р и л о ж е н и е
 в ы
с о к о г о
 
д а
в
л е н и
я
 
я
в
л
я
е т с
я
 п
р
я
м
ы
м
 
м е т о д о м
 
и з м е н е н и
я
 
с т р у к т у р н
ы х  п
а р а м е т р о
в  
и
 
и с с л е д о
в
а н и е
 
с о е д и н е н и й
 Mn2Sb 
и
 MnAs п р и  
в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и
я
х  
д а е т
 в
о з м о ж н о с т ь
 
д о
п
о л н и т е л ь н о й
 п
р о
в
е р к и
 
с у щ е с т
в
у ю щ и
х  
т е о р е т и ч е с к и
х  
м о д е л е й
 п
е р е
х
о д а
 Ф
Е М
-
А
Ф
М
 
и
 Ф
М
-
А
Ф
М
. 
И
н т е м е т а л л и д
ы  
р е д к о з е м е л ь н
ы х  э
л е м е н т о
в  
и
 
ж е л е з а
 
я
в
л
я
ю т с
я
 п
е р с
п
е к т и
в
н
ы
м и
 
м а т е р и а л а м и
 
д л
я
 
с о з д а н и
я
 п
о с т о
я
н н
ы х  
м а г н и т о
в . 
С
о е д и н е н и
я
 R2Fe17 
с
 
м а к с и м а л ь н о
 
в
о з м о ж н о й
 
к о н ц е н т р а ц и е й
 
ж е л е з а
 п
р о
я
в
л
я
ю т
 
д о
в
о л ь н о
 
н е о б
ы
ч н
ы
е
 
с
в
о й с т
в
а
. Д
л
я
 
н и
х  
х
а р а к т е р н а
 в ы
с о к а
я
 
н а м а г н и ч е н н о с т ь
 
н а с
ы
щ е н и
я
, 
о д н а к о
 в
е л и ч и н а
 
т е м
п
е р а т у р
ы  
К
ю р и
 
с у щ е с т
в
е н н о
 
м е н ь ш е
, 
ч е м
 
д л
я
 
ч и с т о г о
 Fe и  р е з к о  у м е н ь ш а е т с я  п р и  в о з д е й с т в и и  в ы с о к и х  
д а
в
л е н и й
 [7]. П р и  х и м и ч е с к о м  з а м е щ е н и и  п о д р е ш е т к и  Fe а т о м а м и  Si, Al, и  д р . н а п р о т и в , 
н а б л ю д а л о с ь
 
з а м е т н о е
 
у
в
е л и ч е н и е
 
т е м
п
е р а т у р
ы  
К
ю р и
 [8]. Д л я  к а ч е с т в е н н о г о  о б ъ я с н е н и я  
п
о
в
е д е н и
я
 ф
и з и ч е с к и
х  
с
в
о й с т
в  
с о е д и н е н и й
 R2Fe17-xMx (М  = Si, Al и  д р .) п р и  х и м и ч е с к о м  
з а м е щ е н и и
 Fe-п о д р е ш е т к и , и з м е н е н и и  т е м п е р а т у р ы  и  д а в л е н и я  б ы л и  п р е д л о ж е н ы  д в е  м о д е л и  
– 
л о к а л и з о
в
а н н
ы х  
м о м е н т о
в  
и
 
с
п
и н о
в ы х  ф
л у к т у а ц и й
 [9, 10]. Д л я  п р о в е р к и  с у щ е с т в у ю щ и х  
т е о р е т и ч е с к и
х  
м о д е л е й
 в
а ж н
ы
м
 
я
в
л
я
е т с
я
 
и з у ч е н и е
 
с т р у к т у р н
ы х  
и з м е н е н и й
 в  
д а н н
ы х  
с о е д и н е н и
я
х  
и
 
и
х  в
з а и м о с
в
я
з и
 
с
 п
о
в
е д е н и е м
 
м а г н и т н
ы х  
с
в
о й с т
в . 
И
н т е р е с н
ы
м
 
а н а л о г о м
 
м а г н и т н о г о
 
у
п
о р
я
д о ч е н и
я
, 
н а б л ю д а ю щ е г о с
я
 в  
с о е д и н е н и
я
х , 
с о д е р ж а щ и
х  
н е з а
п
о л н е н н
ы
е
 в
н у т р е н н и е
 э
л е к т р о н н
ы
е
 d- (f -) о б о л о ч к и  я в л я е т с я  
о р и е н т а ц и о н н о е
 
у
п
о р
я
д о ч е н и е
 в
е к т о р о
в , х
а р а к т е р и з у ю щ и
х  
н а
п
р а
в
л е н и е
 
о
п
р е д е л е н н о й
 
о с и
 
с и м м е т р и и
 
м о л е к у л
я
р н
ы х  
г р у
п п  в  
н е м а г н и т н
ы х  
к р и с т а л л а
х  
с
 
м о л е к у л
я
р н
ы
м и
 
и о н а м и
. 
И
д е а л ь н
ы
м и
 
м о д е л ь н
ы
м и
 
о б ъ е к т а м и
 
д л
я
 
и з у ч е н и
я
 
я
в
л е н и й
, 
с
в
я
з а н н
ы х  
с
 
о р и е н т а ц и о н н
ы
м
 
у
п
о р
я
д о ч е н и е м
 в  в
о д о р о д о с о д е р ж а щ и
х  
к р и с т а л л а
х  
с
 
м о л е к у л
я
р н
ы
м и
 
и о н а м и
, 
я
в
л
я
ю т с
я
 
г а л о г е н и д
ы  
а м м о н и
я
 NH4X 
и
 ND4X (X = F, Cl, Br, I). Ф а з о в а я  д и а г р а м м а  г а л о г е н и д о в  а м м о н и я  
п
р е д с т а
в
л
я
е т
 
с о б о й
 
у н и к а л ь н о е
 
с о ч е т а н и е
 
к а к
 ф
а з
, х
а р а к т е р и з у ю щ и
х
с
я
 
д и н а м и ч е с к и м
 
о р и е н т а ц и о н н
ы
м
 
б е с
п
о р
я
д к о м
 
и о н о
в  
а м м о н и
я
 (в  о п р е д е л е н н о м  с м ы с л е  а н а л о г и ч н ы х  
п
а р а м а г н и т н о м у
 
с о с т о
я
н и ю
 в  
м а г н е т и к а
х ), т а к  и  ф а з  с  р а з л и ч н ы м и  т и п а м и  о р и е н т а ц и о н н о г о  
у
п
о р
я
д о ч е н и
я
 
и о н о
в  
а м м о н и
я
, 
а н а л о г и ч н
ы
м и
 ф
е р р о м а г н и т н о м у
 
и
 
а н т и
ф
е р р о м а г н и т н о м у
 
у
п
о р
я
д о ч е н и ю
 в  
м а г н и т н
ы х  
м а т е р и а л а
х  [11]. Э т о  о б у с л а в л и в а е т  п р о я в л е н и е  в  э т и х  
с о е д и н е н и
я
х  
б о г а т о г о
 
с
п
е к т р а
 
р а з л и ч н
ы х  
я
в
л е н и й
, п
р и с у щ и
х  в
о д о р о д о с о д е р ж а щ и м
 
и
 
д р у г и м
 
к р и с т а л л а м
 
с
 
м о л е к у л
я
р н
ы
м и
 
и о н а м и
 - 
о р и е н т а ц и о н н
ы х  ф
а з о
в ы х  п
е р е
х
о д о
в  п
р и
 
и з м е н е н и и
 
т е м
п
е р а т у р
ы  
и
 
д а
в
л е н и
я
 
м е ж д у
 
р а з у
п
о р
я
д о ч е н н
ы
м и
 
и
 
у
п
о р
я
д о ч е н н
ы
м и
 ф
а з а м и
, 
р е о р и е н т а ц и о н н о г о
 
д
в
и ж е н и
я
 
и о н о
в , в
о з н и к н о
в
е н и
я
 
л и б р а ц и о н н о й
 
м о д
ы  в  
к о л е б а т е л ь н о м
 
с
п
е к т р е
, 
с
в
я
з а н н о й
 
с
 
к о л е б а н и
я
м и
 
и о н о
в  
а м м о н и
я
 
к а к
 
ц е л о г о
. 
В л и
я
н и е
 в ы
с о к о г о
 
д а
в
л е н и
я
 
н а
 
с т р у к т у р у
, 
д и н а м и к у
 
и
 
р е о р и е н т а ц и о н н
ы
е
 п
р о ц е с с
ы  в  
г а л о г е н и д а
х  
а м м о н и
я
 
м а л о
 
и з у ч е н о
. 
В
 
р а м а н о
в
с к и
х  
и с с л е д о
в
а н и
я
х  э
т и
х  
с о е д и н е н и
я
х  
б
ы
л о
 
о б н а р у ж е н о
 
с у щ е с т
в
о
в
а н и е
 
н о
в
о й
 ф
а з
ы  
в ы
с о к о г о
 
д а
в
л е н и
я
 п
р и
 
Р
 ~ 6-10 Г П а  [12] с  н е и з в е с т н о й  с т р у к т у р о й .  
В
 
к р и с т а л л и ч е с к и
х  
с о е д и н е н и
я
х  
с
 
и о н н о й
 х
и м и ч е с к о й
 
с
в
я
з ь ю
, 
с о д е р ж а щ и
х  
н е с к о л ь к о
 
т и
п
о
в  х
и м и ч е с к и
х  э
л е м е н т о
в , э
л е м е н т
ы  
о д н о г о
 
т и
п
а
 
ч а с т о
 
о б р а з у ю т
 п
е р
в
у ю
 
к о о р д и н а ц и о н н у ю
 
с
ф
е р у
 в  в
и д е
 п
р а
в
и л ь н
ы х   
о р и е н т а ц и о н н о
 
у
п
о р
я
д о ч е н н
ы х  
м н о г о г р а н н и к о
в  
в
о к р у г
 э
л е м е н т о
в  
д р у г о г о
 
т и
п
а
. 
В
 п
о д о б н
ы х  
с о е д и н е н и
я
х  в
о з м о ж н а
 
р е а л и з а ц и
я
 
о с о б о г о
 
т и
п
а
 
с т р у к т у р н о г о
 ф
а з о
в
о г о
 п
е р е
х
о д а
, п
р и
в
о д
я
щ е г о
 
к
 
и з м е н е н и ю
 
г е о м е т р и и
 
и
 
о р и е н т а ц и и
 
м н о г о г р а н н и к о
в , 
о б р а з о
в
а н н
ы х  п
е р
в
о й
 
к о о р д и н а ц и о н н о й
 
с
ф
е р о й
. И
н т е р е с н
ы
м
 
о б ъ е к т о м
 
д л
я
 
и з у ч е н и
я
 п
е р е
х
о д о
в  
т а к о г о
 
р о д а
 п
р и
 
и з м е н е н и и
 в
н е ш н и
х  
у с л о
в
и й
 
я
в
л
я
ю т с
я
 х
а л ь к о г е н и д
ы  
р т у т и
 HgX (X = S, Se, Te), к о т о р ы е  п р и  н о р м а л ь н ы х  у с л о в и я х  к р и с т а л л и з у ю т с я  л и б о  в  
 4 
к у б и ч е с к о й
 
с т р у к т у р е
 
т и
п
а
 
с
ф
а л е р и т а
 (HgSe, HgTe) и л и  т р и г о н а л ь н о й  с т р у к т у р е  к и н о в а р и  
(HgS) [13]. В  к у б и ч е с к о й  ф а з е  и о н ы  х а л ь к о г е н а  о б р а з у ю т  п е р в у ю  к о о р д и н а ц и о н н у ю  с ф е р у  в  
в
и д е
 п
р а
в
и л ь н
ы х  
т е т р а
э
д р о
в  в
о к р у г
 
и о н о
в  
р т у т и
, 
а
 в  
т р и г о н а л ь н о й
 – 
и с к а ж е н н
ы х  
о к т а
э
д р о
в . 
З
а м е щ е н н
ы
е
 п
с е
в
д о б и н а р н
ы
е
 х
а л ь к о г е н и д
ы  
р т у т и
 HgSe1-xSx HgTe1-xSx п
р и
 
н о р м а л ь н о м
 
д а
в
л е н и и
 
я
в
л
я
ю т с
я
 п
о л у м е т а л л а м и
 
и л и
 
н е м а г н и т н
ы
м и
 
б е с щ е л е
в ы
м и
 п
о л у
п
р о
в
о д н и к а м и
, 
у
 
к о т о р
ы х  
з о н а
 п
р о
в
о д и м о с т и
 п
р а к т и ч е с к и
 
с м
ы
к а е т с
я
 
с
 в
а л е н т н о й
. И
с с л е д о
в
а н и е
 
э
л е к т р и ч е с к и
х  
с
в
о й с т
в  п
о к а з а л о
, 
ч т о
 п
р и
 в
о з д е й с т
в
и и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и й
 в  
д а н н
ы х  
с о е д и н е н и
я
х  п
р о и с
х
о д и т
 
р е з к и й
 
р о с т
 э
л е к т р о с о
п
р о т и
в
л е н и
я
, 
с
в
я
з а н н
ы
й
 
с
 э
л е к т р о н н
ы
м
 
п
е р е
х
о д о м
 в  ф
а з у
 
ш и р о к о з о н н о г о
 п
о л у
п
р о
в
о д н и к а
, п
р и ч е м
 
д а
в
л е н и е
 п
е р е
х
о д а
 
с у щ е с т
в
е н н о
 
з а
в
и с и т
 
о т
 
к о н ц е н т р а ц и и
 
с е р
ы  [14, 15]. П р е д п о л а г а е т с я , ч т о  д а н н о е  я в л е н и е  о б у с л о в л е н о  
и н д у ц и р о
в
а н н
ы
м
 
д а
в
л е н и е м
 
с т р у к т у р н
ы
м
 ф
а з о
в ы
м
 п
е р е
х
о д о м
, 
а н а л о г и ч н
ы
м
 
с т р у к т у р н о м у
 
ф
а з о
в
о м у
 п
р е
в
р а щ е н и ю
 п
р и
 в
а р и а ц и и
 х
и м и ч е с к о г о
 
с о с т а
в
а
 
с о е д и н е н и й
 HgX. О д н а к о  
с т р у к т у р н
ы х  
и с с л е д о
в
а н и й
 ф
а з
ы  в ы
с о к о г о
 
д а
в
л е н и
я
 
н е
 п
р о
в
о д и л о с ь
 
и
 
м е
х
а н и з м
ы  
д а н н о г о
 
ф
а з о
в
о г о
 п
е р е
х
о д а
 
о с т а ю т с
я
 
н е и з
в
е с т н
ы
м и
.  
П
р о
в
е д е н и е
 
с т р у к т у р н
ы х  
и с с л е д о
в
а н и й
 п
р и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и
я
х  
и м е е т
 в
а ж н о е
 
з н а ч е н и е
 
д л
я
 п
о н и м а н и
я
 п
р и р о д
ы  
и
 
м е
х
а н и з м о
в , 
а
 
т а к ж е
 п
о с т р о е н и
я
 
т е о р е т и ч е с к и
х  
м о д е л е й
 
в ы
ш е
п
р и
в
е д е н н
ы х  ф
и з и ч е с к и
х  
я
в
л е н и й
 в  
к р и с т а л л а
х . 
Н а и л у ч ш и м
 
м е т о д о м
 
и с с л е д о
в
а н и
я
 
к р и с т а л л и ч е с к о й
 
и
 
м а г н и т н о й
 
с т р у к т у р
ы  
м а т е р и а л о
в , 
с о д е р ж а щ и
х  
л е г к и е
 э
л е м е н т
ы  (O, H, D), 
а
 
т а к ж е
 э
л е м е н т
ы  
с
 
б л и з к и м и
 
а т о м н
ы
м и
 
н о м е р а м и
 
я
в
л
я
е т с
я
 
н е й т р о н н а
я
 
д и
ф
р а к ц и
я
 [16, 17]. 
Н е й т р о н н а
я
 
д и
ф
р а к ц и
я
 
я
в
л
я
е т с
я
 
е д и н с т
в
е н н
ы
м
 п
р
я
м
ы
м
 
м е т о д о м
 
о
п
р е д е л е н и
я
 
с и м м е т р и и
 
и
 
х
а р а к т е р и с т и к
 
м а г н и т н о й
 
с т р у к т у р
ы  
и
 п
о з
в
о л
я
е т
 
о
п
р е д е л и т ь
 
с т р у к т у р н
ы
е
 п
а р а м е т р
ы  
л е г к и
х  
э
л е м е н т о
в  
с
 
с у щ е с т
в
е н н о
 
б о л е е
 в ы
с о к о й
 
т о ч н о с т ь ю
 п
о
 
с р а
в
н е н и ю
 
с
 
д и
ф
р а к ц и е й
 
р е н т г е н о
в
с к о г о
 
и
 
с и н
х
р о т р о н н о г о
 
и з л у ч е н и
я
.  
В
 
с и л у
 
т о г о
, 
ч т о
 
и с т о ч н и к и
 
н е й т р о н о
в  
и м е ю т
 
с р а
в
н и т е л ь н о
 
м а л
ы
е
 
и н т е н с и
в
н о с т и
, 
д л
я
 
н е й т р о н о г р а
ф
и ч е с к и
х  э
к с
п
е р и м е н т о
в  
о б
ы
ч н о
 
т р е б у ю т с
я
 
д о
в
о л ь н о
 
б о л ь ш и е
 
к о л и ч е с т
в
а
 
о б р а з ц а
 (V ~ 1 с м 3).  П о э т о м у  д о  н е д а в н е г о  в р е м е н и  н е й т р о н н ы е  и с с л е д о в а н и я  п р и  в ы с о к и х  
д а
в
л е н и
я
х  п
р о
в
о д и л и с ь
 в  
о с н о
в
н о м
 
с
 
и с
п
о л ь з о
в
а н и е м
 
к а м е р
 
т и
п
а
 “п
о р ш е н ь
 - 
ц и л и н д р
” 
с
 
п
о д д е р ж к о й
, 
а
 
д о с т и ж и м
ы
й
 
д и а
п
а з о н
 
д а
в
л е н и й
 
н е
 п
р е
в ы
ш а л
 2-3 Г П а . Т а к о й  т и п  к а м е р  и  
с е й ч а с
 
ш и р о к о
 п
р и м е н
я
е т с
я
 в  э
к с
п
е р и м е н т а
х  п
о
 
р а с с е
я
н и ю
 
н е й т р о н о
в . 
В о з м о ж н о с т ь
 
п
р о
в
е д е н и
я
 
и с с л е д о
в
а н и й
 
с
 п
о м о щ ь ю
 
м е т о д а
 
р а с с е
я
н и
я
 
н е й т р о н о
в  п
р и
 
с у щ е с т
в
е н н о
 
б о л ь ш и
х  
д а
в
л е н и
я
х  п
о
я
в
и л а с ь
 
с р а
в
н и т е л ь н о
 
н е д а
в
н о
. Т
а к
, в  
Р Н Ц
 “
К
у р ч а т о
в
с к и й
 
и н с т и т у т
” 
б
ы
л а
 
р а з р а б о т а н а
 
т е
х
н и к а
 
а л м а з н
ы х  
и
 
с а
п ф
и р о
в ы х  [18] н а к о в а л е н , п р и м е н е н и е  к о т о р ы х  п о з в о л и л о  
р а с ш и р и т ь
 
д о с т и ж и м
ы
й
 
д и а
п
а з о н
 
д а
в
л е н и й
 
д о
 
н е с к о л ь к и
х  
д е с
я
т к о
в  
Г
П
а
.  
Д
л
я
 
и с с л е д о
в
а н и
я
  
к о н д е н с и р о
в
а н н
ы х  
с р е д
 
м е т о д о м
 
р а с с е
я
н и
я
 
н е й т р о н о
в  п
р и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и
я
х  
с
 п
о м о щ ь ю
 
т е
х
н и к и
 
с а
п ф
и р о
в ы х  
н а к о
в
а л е н
 
н а
 
и м
п
у л ь с н о м
 в ы
с о к о
п
о т о ч н о м
 
р е а к т о р е
 И
Б Р
-2 (Л Н Ф  О И Я И , Д у б н а ) п р и  у ч а с т и и  а в т о р а  б ы л  с о з д а н  с п е ц и а л и з и р о в а н н ы й  
с
п
е к т р о м е т р
 Д
Н
-12 [19], н а  к о т о р о м  и  б ы л а  п р о в е д е н а  о с н о в н а я  ч а с т ь  и с с л е д о в а н и й , 
с о с т а
в
и
в
ш и
х  
о с н о
в
у
 
д а н н о й
 
д и с с е р т а ц и и
. 
В
 
с и л у
 в ы
с о к о й
 
с л о ж н о с т и
 п
р о
в
е д е н и е
 
т а к и
х  
э
к с
п
е р и м е н т о
в  в
о з м о ж н о
 
л и ш ь
 в  
н е с к о л ь к и
х  
м и р о
в ы х  
н а у ч н
ы х  
ц е н т р а
х , в  
Р о с с и й с к о й
 
Ф
е д е р а ц и и
 
т а к и м и
 
ц е н т р а м и
 
я
в
л
я
ю т с
я
 
Р Н Ц
 
К
И  
и
 Л
а б о р а т о р и
я
 
н е й т р о н н о й
 ф
и з и к и
 О И Я И .  
Ц
е л ь ю
 
н а с т о я щ е й
 д
и с с е р т а ц и о н н о й
 
р а б о т ы
 
я в л я л о с ь
:  
1. с и с т е м а т и ч е с к о е  и с с л е д о в а н и е  к р и с т а л л и ч е с к о й  и  м а г н и т н о й  с т р у к т у р ы  
п
е р о
в
с к и т о
п
о д о б н
ы х  
м а н г а н и т о
в  R1-xAxMnO3-d (R=La, Pr; A=Ca, Sr, Na) п р и  в ы с о к и х  
д а
в
л е н и
я
х  
м е т о д о м
 
н е й т р о н н о й
 
д и
ф
р а к ц и и
, 
н а
п
р а
в
л е н н о е
 
н а
 в ы
я
в
л е н и е
 
с т р у к т у р н
ы х  
м е
х
а н и з м о
в  в  ф
о р м и р о
в
а н и и
 
р а з л и ч н
ы х  
т и
п
о
в  
м а г н и т н о г о
 
у
п
о р
я
д о ч е н и
я
, в
з а и м о с
в
я
з и
 
с т р у к т у р н
ы х  
и з м е н е н и й
 
с
 п
о
в
е д е н и е м
 
м а к р о с к о
п
и ч е с к и
х  ф
и з и ч е с к и
х  
с
в
о й с т
в  
и
 п
р о
в
е р к у
 
с у щ е с т
в
у ю щ и
х  
т е о р е т и ч е с к и
х  п
р е д с т а
в
л е н и й
;  
2. и с с л е д о в а н и е  к р и с т а л л и ч е с к о й  и  м а г н и т н о й  с т р у к т у р ы  г е к с а г о н а л ь н ы х  ф р у с т р и р о в а н н ы х  
м а н г а н и т о
в  RMnO3 (R=Y, Lu) п р и  в ы с о к и х  д а в л е н и я х  м е т о д о м  н е й т р о н н о й  д и ф р а к ц и и , 
н а
п
р а
в
л е н н о е
 
н а
 
у с т а н о
в
л е н и е
 
к о р р е л
я
ц и й
 в
а р и а ц и и
 
с т р у к т у р н
ы х  п
а р а м е т р о
в  
с
 
и з м е н е н и е м
 
м а г н и т н о й
 
с т р у к т у р
ы ; 
3. и с с л е д о в а н и е  в з а и м о с в я з и  м е ж д у  и з м е н е н и я м и  к р и с т а л л и ч е с к о й  и  м а г н и т н о й  с т р у к т у р ы  
и н т е р м е т а л л и д о
в  
м а р г а н ц а
 Mn2Sb, MnAs 
и
 
ж е л е з а
 R2Fe17-xSix (R=Y, Lu) п р и  в ы с о к и х  
 5 
д а
в
л е н и
я
х  
м е т о д о м
 
н е й т р о н н о й
 
д и
ф
р а к ц и и
 
и
 п
р о
в
е р к а
 
с у щ е с т
в
у ю щ и
х  
т е о р е т и ч е с к и
х  
м о д е л е й
; 
4. и с с л е д о в а н и е  с т р у к т у р ы  и  д и н а м и к и  о р и е н т а ц и о н н о  у п о р я д о ч е н н ы х  и  р а з у п о р я д о ч е н н ы х  
ф
а з
 в  
г а л о г е н и д а
х  
а м м о н и
я
 ND4X 
и
 NH4X (X=F, Cl, Br, I), п р и  и з м е н е н и и  д а в л е н и я  и  
т е м
п
е р а т у р
ы  
к о м
п
л и м е н т а р н
ы
м и
 
м е т о д а м и
 
н е й т р о н н о й
 
д и
ф
р а к ц и и
, 
н е й т р о н н о й
 
и
 Я
М Р
 
с
п
е к т р о с к о
п
и и
 
и
 в ы
я
в
л е н и е
 
м е
х
а н и з м о
в  
о р и е н т а ц и о н н о г о
 
у
п
о р
я
д о ч е н и
я ; 
5. и с с л е д о в а н и е  с т р у к т у р н ы х  и з м е н е н и й  в  п с е в д о б и н а р н ы х  х а л ь к о г е н и д а х  р т у т и  HgSe1-xSx, 
HgTe1-xSx п
р и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и
я
х  
м е т о д о м
 
н е й т р о н н о й
 
д и
ф
р а к ц и и
 
и
 
и
х  в
з а и м о с
в
я
з и
 
с
 
н а б л ю д а е м
ы
м
 э
л е к т р о н н
ы
м
 ф
а з о
в ы
м
 п
е р е
х
о д о м
 
и з
 ф
а з
ы  п
о л у м е т а л л а
 (и л и  б е з щ е л е в о г о  
п
о л у
п
р о
в
о д н и к а ) в  ф а з у  ш и р о к о з о н н о г о  п о л у п р о в о д н и к а . 
П
о л о ж е н и я
, 
в ы н о с и м ы е
 
н а
 з
а щ и т у
:  
1. И з м е н е н и я  т и п а  и  с и м м е т р и и  м а г н и т н о г о  у п о р я д о ч е н и я  и  х а р а к т е р а  п о л я р и з а ц и и  eg 
о р б и т а л е й
 в  п
е р о
в
с к и т о
п
о д о б н
ы х  
м а н г а н и т а
х  R1-xAxMnO3-d (R=La, Pr; A=Ca, Sr, Na) п р и  
в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и
я
х  
и
 
и
х  в
з а и м о с
в
я
з ь
 
с
 
и з м е н е н и е м
 п
а р а м е т р о
в  
к р и с т а л л и ч е с к о й
 
с т р у к т у р
ы . 
2. О б о б щ е н н а я  м а г н и т н а я  ф а з о в а я  д и а г р а м м а  д л я  г е к с а г о н а л ь н ы х  ф р у с т р и р о в а н н ы х  
м а н г а н и т о
в  RMnO3 (R – р е д к о з е м е л ь н ы й  э л е м е н т ), с в я з ы в а ю щ а я  т и п  у п о р я д о ч е н н о г о  
А
Ф
М
 
с о с т о
я
н и
я
 (c с и м м е т р и е й  Γ 1, Γ 2) и  с т е п е н ь  с п и н о в ы х  ф л у к т у а ц и й  c п а р а м е т р о м  
с т р у к т у р н о г о
 
и с к а ж е н и
я
 
т р е у г о л ь н о й
 
р е ш е т к и
, 
с
ф
о р м и р о
в
а н н о й
 
и о н а м и
 Mn и  O.  
3. Cп и н -п е р е о р и е н т а ц и о н н ы е  м а г н и т н ы е  ф а з о в ы е  п е р е х о д ы  в  и н т е р м е т а л л и ч е с к и х  
с о е д и н е н и
я
х  
м а р г а н ц а
 Mn2Sb 
и
 MnAs, о б у с л о в л е н н ы е  и з м е н е н и е м  с т р у к т у р н ы х  
п
а р а м е т р о
в  п
р и
 в
о з д е й с т
в
и и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и й
. 
4. В з а и м о с в я з ь  м е ж д у  в а р и а ц и е й  с т р у к т у р н ы х  п а р а м е т р о в  и  и з м е н е н и е м  м а г н и т н о г о  
с о с т о
я
н и
я
 п
р и
 в
о з д е й с т
в
и и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и й
 
и
 х
и м и ч е с к о г о
 
з а м е щ е н и
я
 в  
и н т е р м е т а л л и д а
х  
ж е л е з а
 R2Fe17-xSix (R=Y, Lu).  
5. С у щ е с т в о в а н и е  о б щ е г о  д л я  в с е х  г а л о г е н и д о в  а м м о н и я  х а р а к т е р н о г о  з н а ч е н и я  
п
о з и ц и о н н о г о
 п
а р а м е т р а
 
д е й т е р и
я
  ucr = 0.153(2), п р и  к о т о р о м  п р о и с х о д и т  ф а з о в ы й  
п
е р е
х
о д
 
и з
 
р а з у
п
о р
я
д о ч е н н о й
 
к у б и ч е с к о й
 ф
а з
ы  в  
о р и е н т а ц и о н н о
 
у
п
о р
я
д о ч е н н у ю
 
к у б и ч е с к у ю
 ф
а з у
 п
о д
 
д а
в
л е н и е м
. 
6. О п р е д е л е н и е  т и п а  с и м м е т р и и  и  с т р у к т у р н ы х  п а р а м е т р о в  ф а з ы  в ы с о к о г о  д а в л е н и я  V 
г а л о г е н и д о
в  
а м м о н и
я
. 
7. У в е л и ч е н и е  в р а щ а т е л ь н о г о  п о т е н ц и а л ь н о г о  б а р ь е р а  п р и  о р и е н т а ц и о н н ы х  ф а з о в ы х  
п
е р е
х
о д а
х  
и з
 
н е у
п
о р
я
д о ч е н н о й
 
к у б и ч е с к о й
 ф
а з
ы  в  
у
п
о р
я
д о ч е н н
ы
е
 
к у б и ч е с к и е
 
и
 
т е т р а г о н а л ь н
ы
е
 ф
а з
ы  
г а л о г е н и д о
в  
а м м о н и
я
.  
8. Р а з л и ч н а я  г е о м е т р и я  о р и е н т а ц и о н н о г о  б е с п о р я д к а  в  д и н а м и ч е с к и  р а з у п о р я д о ч е н н ы х  
к у б и ч е с к и
х  ф
а з а
х  I и  II г а л о г е н и д о в  а м м о н и я .  
9.  О б н а р у ж е н и е  с т р у к т у р н о г о  ф а з о в о г о  п е р е х о д а  и з  к у б и ч е с к о й  с т р у к т у р ы  с ф а л е р и т а  в  
т р и г о н а л ь н у ю
 
с т р у к т у р у
 
к и н о
в
а р и
 в  х
а л ь к о г е н и д а
х  
р т у т и
 HgSe1-xSx, HgTe1-xSx п
р и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и
я
х  
и
 п
о с т р о е н и е
 
е г о
 ф
е н о м е н о л о г и ч е с к о й
 
м о д е л и
. 
В з а и м о с
в
я
з ь
 
д а н н о г о
 
с т р у к т у р н о г о
 ф
а з о
в
о г о
 п
е р е
х
о д а
 
с
 э
л е к т р о н н
ы
м
 ф
а з о
в ы
м
 п
е р е
х
о д о м
 
и з
 ф
а з
ы  п
о л у м е т а л л а
 
(и л и  б е cщ е л е в о г о  п о л у п р о в о д н и к а ) в  ф а з у  ш и р о к о з о н н о г о  п о л у п р о в о д н и к а . 
Н
а у ч н а я
 
н о в и
з
н а
 
В с е
 п
р е д с т а
в
л е н н
ы
е
 в  
д и с с е р т а ц и и
 
р е з у л ь т а т
ы  п
о л у ч е н
ы  в п
е р
в ы
е
. Ф
а к т и ч е с к и
 
о н и
 
л е ж а т
 в  
о с н о
в
е
 
н о
в
о г о
 
н а у ч н о г о
 
н а
п
р а
в
л е н и
я
, 
к о т о р о е
 
з а к л ю ч а е т с
я
 в  
с и с т е м а т и ч е с к о м
 
о д н о
в
р е м е н н о м
 
и с с л е д о
в
а н и и
 
к р и с т а л л и ч е с к о й
 
и
 
м а г н и т н о й
 
с т р у к т у р
ы , 
а
 
т а к ж е
 п
р и
 
н е о б
х
о д и м о с т и
 - 
д и н а м и к и
 
ц е л
ы х  
к л а с с о
в  
с и с т е м
 
с
 
к о н к у р и р у ю щ и м и
 в
з а и м о д е й с т
в
и
я
м и
 
и
 
м а г н и т н
ы
м
 
и л и
 
о р и е н т а ц и о н н
ы
м
 
у
п
о р
я
д о ч е н и е м
 п
р и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и
я
х . Т
а к о й
 п
о д
х
о д
 
п
о з
в
о л
я
е т
 
о
п
р е д е л и т ь
 
о б щ и е
 
м е
х
а н и з м
ы  ф
о р м и р о
в
а н и
я
 
р а з л и ч н
ы х  
м а г н и т о
- 
и
 
о р и е н т а ц и о н н о
- 
у
п
о р
я
д о ч е н н
ы х  ф
а з
 
и
 ф
и з и ч е с к и
х  
с
в
о й с т
в  
д л
я
 
ц е л
ы х  
к л а с с о
в  
с о е д и н е н и й
 в  
з а
в
и с и м о с т и
 
о т
 в
а р и а ц и и
 
с т р у к т у р н
ы х  п
а р а м е т р о
в  
з а
 
с ч е т
 в
о з д е й с т
в
и
я
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и й
. 
П
р и
 
у ч а с т и и
 
а
в
т о р а
 
р а з р а б о т а н
ы  
н о
в ы
е
 э
к с
п
е р и м е н т а л ь н
ы
е
 
м е т о д
ы  
н е й т р о н о г р а
ф
и и
, 
п
о з
в
о л
я
ю щ и е
 п
р о
в
о д и т ь
 
о д н о
в
р е м е н н о е
 
и с с л е д о
в
а н и е
 
и з м е н е н и й
 
к р и с т а л л и ч е с к о й
 
и
 
м а г н и т н о й
  
с т р у к т у р
ы   
к р и с т а л л о
в , 
а
  
т а к ж е
 
д и н а м и к и
  в
о д о р о д о с о д е р ж а щ и
х   
к р и с т а л л о
в   п
р и
  
 6 
в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и
я
х  
н а
 
и м
п
у л ь с н
ы х  
н е й т р о н н
ы х  
и с т о ч н и к а
х .  
 
В
п
е р
в ы
е
 
б
ы
л и
 
о б н а р у ж е н
ы  
и н д у ц и р о
в
а н н
ы
е
 
д а
в
л е н и е м
 
м а г н и т н
ы
е
 ф
а з о
в ы
е
 п
е р е
х
о д
ы  
ф
е р р о м а г н е т и к
-
а н т и
ф
е р р о м а г н е т и к
 в  п
е р о
в
с к и т о
п
о д о б н
ы х  
м а н г а н и т а
х  La1-xCaxMnO3 (x = 
0.25, 0.33), Pr1-xSrxMnO3 (x = 0.3, 0.48), Pr0.7Ca0.3Mn0.9Fe0.1O3, п е р е х о д ы  с  и з м е н е н и е м  
с и м м е т р и и
 
а н т и
ф
е р р о м а г н и т н о г о
 
с о с т о
я
н и
я
 в  Pr1-xNaxMnO3 (x = 0.2, 0.25), Pr0.7Ca0.3MnO3, 
La0.33Ca0.67MnO3, Pr0.44Sr0.56MnO3, 
т а к ж е
 
с о
п
р о
в
о ж д а ю щ и е с
я
 
и з м е н е н и е м
 х
а р а к т е р а
 
п
о л
я
р и з а ц и и
 eg 
о р б и т а л е й
 
и о н о
в  Mn и  в  н е к о т о р ы х  с л у ч а я х  и з м е н е н и е м  с и м м е т р и и  
к р и с т а л л и ч е с к о й
 
с т р у к т у р
ы . 
В
ы
я
в
л е н
ы  
с т р у к т у р н
ы
е
 
м е
х
а н и з м
ы  
м а г н и т н
ы х  ф
а з о
в ы х  
п
р е
в
р а щ е н и й
 в  
и с с л е д у е м
ы х  п
е р о
в
с к и т о
п
о д о б н
ы х  
м а н г а н и т а
х , 
а
 
т а к ж е
 п
р о
в
е д е н
 
и
х  
а н а л и з
 в  
р а м к а
х  
с у щ е с т
в
у ю щ и
х  
т е о р е т и ч е с к и
х  
м о д е л е й
. 
В
п
е р
в ы
е
 
у с т а н о
в
л е н о
, 
ч т о
 в
о з д е й с т
в
и е
 
в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и й
 п
р и
в
о д и т
 
к
 
у с и л е н и ю
 
с
п
и н о
в ы х  ф
л у к т у а ц и й
 в  
г е к с а г о н а л ь н
ы х  
ф
р у с т р и р о
в
а н н
ы х  
м а н г а н и т а
х  YMnO3 
и
 LuMnO3, п
р о
я
в
л
я
ю щ е м у с
я
 в  
з а м е т н о м
 
у м е н ь ш е н и и
 
в
е л и ч и н
ы  
у
п
о р
я
д о ч е н н о г о
 
м а г н и т н о г о
 
м о м е н т а
, 
а
 
т а к ж е
 
к
 
с
п
и н о
в
о й
 п
е р е о р и е н т а ц и и
 в  
YMnO3. П
о с т р о е н а
 
о б о б щ е н н а
я
 
м а г н и т н а
я
 ф
а з о
в
а
я
 
д и а г р а м м а
 в
с е г о
 
к л а с с а
 
г е к с а г о н а л ь н
ы х  
м а н г а н и т о
в  RMnO3, 
к о т о р а
я
 п
о з
в
о л
я
е т
 
о б ъ
я
с н и т ь
 
и з м е н е н и е
 
м а г н и т н о г о
 
с о с т о
я
н и
я
 
д а н н
ы х  
с о е д и н е н и й
 п
р и
 в
о з д е й с т
в
и и
 в ы
с о к о г о
 
д а
в
л е н и
я
 
и
 х
и м и ч е с к о г о
 
з а м е щ е н и
я
 в  R-п о д р е ш е т к е  з а  
с ч т е
 в
а р и а ц и и
 п
а р а м е т р а
 
и с к а ж е н и
я
 
т р е у г о л ь н о й
 
р е ш е т к и
, 
с
ф
о р м и р о
в
а н н о й
 
и о н а м и
 Mn и  O. 
В
 
и н т е р м е т а л л и д а
х  
м а р г а н ц а
 Mn2Sb 
и
 MnAs в п е р в ы е  о б н а р у ж е н ы  с п и н -п е р е о р и е н т а ц и о н н ы е  
п
е р е
х
о д
ы  п
р и
 в
о з д е й с т
в
и и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и й
. 
В
п
е р
в ы
е
 
и с с л е д о
в
а н
ы  
с т р у к т у р н
ы
е
 
и з м е н е н и
я
 
в  
и н т е р м е т а л л и д а
х  
ж е л е з а
 R2Fe17-xSix (R=Y, Lu, х  = 0, 1.7) и  в  р а м к а х  с у щ е с т в у ю щ и х  м о д е л е й  
п
р о а н а л и з и р о
в
а н а
 
и
х  в
з а и м о с
в
я
з ь
 
с
 
и з м е н е н и е м
 
м а г н и т н о г о
 
с о с т о
я
н и
я
. 
В
п
е р
в ы
е
 
о
п
р е д е л е н а
 
с т р у к т у р а
 ф
а з
ы  в ы
с о к о г о
 
д а
в
л е н и
я
 V г а л о г е н и д о в  а м м о н и я . В п е р в ы е  у с т а н о в л е н о , ч т о  
о р и е н т а ц и о н н о е
 
у
п
о р
я
д о ч е н и е
 
и о н о
в  
а м м о н и
я
 в  
г а л о г е н и д а
х  
а м м о н и
я
 п
р и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и
я
х  
п
р о и с
х
о д и т
 п
р и
 
о
п
р е д е л е н н о м
 х
а р а к т е р н о м
 
з н а ч е н и и
 п
о з и ц и о н н о г о
 п
а р а м е т р а
 
д е й т е р и
я
 ucr ~ 
0.15, и с с л е д о в а н ы  р е о р и е н т а ц и о н н а я  д и н а м и к а  а м м о н и я  и  г е о м е т р и я  р е о р и е н т а ц и о н н о г о  
б е с
п
о р
я
д к а
 в  
р а з л и ч н
ы х  ф
а з а
х  
г а л о г е н и д о
в  
а м м о н и
я
. 
В
п
е р
в ы
е
 п
р о
в
е д е н о
 
с т р у к т у р н о е
 
и с с л е д о
в
а н и е
 
и
 п
о с т р о е н а
 ф
е н о м е н о л о г и ч е с к а
я
 
м о д е л ь
 ф
а з о
в
о г о
 п
е р е
х
о д а
 
с
ф
а л е р и т
-
к и н о
в
а р ь
 
в  х
а л ь к о г е н и д а
х  
р т у т и
 HgSe1-xSx, HgTe1-xSx. 
Н
а у ч н а я
 
и
 п
р а к т и ч е с к а я
 з
н а ч и м о с т ь
 
р а б о т ы
 
П
о л у ч е н н
ы
е
 в  
д и с с е р т а ц и о н н о й
 
р а б о т е
 э
к с
п
е р и м е н т а л ь н
ы
е
 
р е з у л ь т а т
ы  в
а ж н
ы  
д л
я
 
р а з
в
и т и
я
 п
р е д с т а
в
л е н и й
 
о
 
м е
х
а н и з м а
х  
м а г н и т н
ы х , 
о р и е н т а ц и о н н
ы х  ф
а з о
в ы х  п
е р е
х
о д о
в , 
п
е р е
х
о д о
в  
с
 
и з м е н е н и е м
 
с и м м е т р и и
 п
е р
в
о й
 
к о о р д и н а ц и о н н о й
 
с
ф
е р
ы  
и
 
и
х  
р о л и
 в  
ф
о р м и р о
в
а н и и
 ф
и з и ч е с к и
х  
с
в
о й с т
в  
и с с л е д у е м
ы х  
и
 
р о д с т
в
е н н
ы х  
к р и с т а л л и ч е с к и
х  
м а т е р и а л о
в . 
С
л о ж н
ы
е
 
м а г н и т н
ы
е
 
о к с и д
ы  
и
 
и н т е р м е т а л л и д
ы  
м а р г а н ц а
 
и
 
ж е л е з а
 
и
 х
а л ь к о г е н и д
ы  
р т у т и
 
и м е ю т
 п
е р с
п
е к т и
в
н
ы
е
 
т е
х
н о л о г и ч е с к и е
 п
р и м е н е н и
я
 в  
к а ч е с т
в
е
 
м а г н и т н
ы х  
н о с и т е л е й
 
д л
я
 
х
р а н е н и
я
 
и н
ф
о р м а ц и и
, 
м а г н и т о р е з и с т и
в
н
ы х  
г о л о
в
о к
 
д л
я
 
с ч и т
ы в
а н и
я
 
и н
ф
о р м а ц и и
, 
м а г н и т н
ы х  
д а т ч и к о
в , п
о с т о
я
н н
ы х  
м а г н и т о
в , э
л е м е н т о
в  п
о л у
п
р о
в
о д н и к о
в ы х  э
л е к т р о н н
ы х  п
р и б о р о
в . 
Г а л о г е н и д
ы  
а м м о н и
я
 
я
в
л
я
ю т с
я
 
м о д е л ь н
ы
м и
 
о б ъ е к т а м и
 
д л
я
 
р
я
д а
 ф
а р м а к о л о г и ч е с к и
х  
м а т е р и а л о
в . П
о л у ч е н н
ы
е
 э
к с
п
е р и м е н т а л ь н
ы
е
 
р е з у л ь т а т
ы  
м о г у т
 
с л у ж и т ь
 
о с н о
в
о й
 
д л
я
 
т е о р е т и ч е с к и
х  
р а с ч е т о
в  ф
и з и ч е с к и
х  
с
в
о й с т
в  
д а н н
ы х  
с о е д и н е н и й
 в  
з а
в
и с и м о с т и
 
о т
 
с т р у к т у р н
ы х  п
а р а м е т р о
в , 
ч т о
 
и м е е т
 в
а ж н о е
 
з н а ч е н и е
 
д л
я
 
с т р у к т у р н о г о
 
д и з а й н а
 
ф
у н к ц и о н а л ь н
ы х  
м а т е р и а л о
в  
с
 
з а д а н н
ы
м и
 
с
в
о й с т
в
а м и
. Э
к с
п
е р и м е н т а л ь н о
 
у с т а н о
в
л е н н
ы
е
 
з а к о н о м е р н о с т и
 ф
о р м и р о
в
а н и
я
 ф
а з
 
с
 
р а з л и ч н
ы
м и
 
т и
п
а м и
 
м а г н и т н о г о
, 
о р и е н т а ц и о н н о г о
 
у
п
о р
я
д о ч е н и
я
 
и
 
с и м м е т р и и
 п
е р
в
о й
 
к о о р д и н а ц и о н н о й
 
с
ф
е р
ы  в  
з а
в
и с и м о с т и
 
о т
 в
а р ь и р у е м
ы х  
з а
 
с ч е т
 в
о з д е й с т
в
и
я
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и й
 
с т р у к т у р н
ы х  п
а р а м е т р о
в  
м о г у т
 
н е
п
о с р е д с т
в
е н н о
 
и с
п
о л ь з о
в
а т ь с
я
 
д л
я
 э
м
п
и р и ч е с к о г о
 п
р о г н о з и р о
в
а н и
я
 ф
и з и ч е с к и
х  
с
в
о й с т
в  
п
е р о
в
с к и т о
п
о д о б н
ы х  
и
 
г е к с а г о н а л ь н
ы х  
с л о ж н
ы х  
о к с и д о
в  
м а р г а н ц а
, 
к р и с т а л л и ч е с к и
х  
с о е д и н е н и й
 
с
 
и о н а м и
 
а м м о н и
я
 
и
 
д р у г и м и
 
т е т р а
э
д р и ч е с к и м и
 
м о л е к у л
я
р н
ы
м и
 
г р у
п п
а м и
, 
х
а л ь к о г е н и д о
в  э
л е м е н т о
в  II г р у п п ы  п е р и о д и ч е с к о й  т а б л и ц ы  М е н д е л е е в а  и  р о д с т в е н н ы х  
с о е д и н е н и й
. 
Д
о с т о в е р н о с т ь
 п
о л у ч е н н ы
х  
р е
з
у л ь т а т о в
 
Э
к с
п
е р и м е н т а л ь н
ы
е
 
р е з у л ь т а т
ы  
б
ы
л и
 п
о л у ч е н
ы  
с
 
и с
п
о л ь з о
в
а н и е м
 
с о
в
р е м е н н
ы х  
и
 
а
п
р о б и р о
в
а н н
ы х  
н а
 п
р о т
я
ж е н и и
 
р
я
д а
 
л е т
 
м е т о д и к
, 
д л
я
 
о б р а б о т к и
 
р е з у л ь т а т о
в  
т а к ж е
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и с
п
о л ь з о
в
а л и с ь
 
д о с т о
в
е р н
ы
е
, х
о р о ш о
 
р а з
в
и т
ы
е
 
н а
 
с е г о д н
я
ш н и й
 
д е н ь
 
м е т о д
ы . П
о л у ч е н н
ы
е
 
р е з у л ь т а т
ы  
с о г л а с у ю т с
я
 
с
 
и м е ю щ и м и с
я
 
л и т е р а т у р н
ы
м и
 
д а н н
ы
м и
. 
Б о л ь ш и н с т
в
о
 п
у б л и к а ц и й
 
п
о
 
т е м е
 
д и с с е р т а ц и и
 
о
п
у б л и к о
в
а н
ы  в  в
е д у щ и
х  
н а у ч н
ы х  
ж у р н а л а
х  
с
 в ы
с о к и м и
 
к р и т е р и
я
м и
 
р е ц е н з и р о
в
а н и
я
, п
у б л и к а ц и и
 
а к т и
в
н о
 
ц и т и р у ю т с
я
 
д р у г и м и
 
и с с л е д о
в
а т е л
я
м и
.  
Л
и ч н ы й
 
в к л а
д  
а в т о р а
 
О п
р е д е л е н и е
 
н а
п
р а
в
л е н и
я
 
и с с л е д о
в
а н и й
, п
о с т а н о
в
к а
 
н а у ч н
ы х  
з а д а ч
, 
и
х  
э
к с
п
е р и м е н т а л ь н а
я
 
р е а л и з а ц и
я
, 
о б р а б о т к а
, 
а н а л и з
 
и
 
о б о б щ е н и е
 п
о л у ч е н н
ы х  
р е з у л ь т а т о
в  
о с у щ е с т
в
л
я
л и с ь
 
л и ч н о
 
а
в
т о р о м
. П
о л и к р и с т а л л и ч е с к и е
 
о б р а з ц
ы  
д л
я
 
и с с л е д о
в
а н и й
 
б
ы
л и
 
п
о л у ч е н
ы  
о т
 
В
.
А
.
С
о м е н к о
в
а
, 
В
.И .
В о р о н и н а
, 
В
.
В
.
Щ е н н и к о
в
а
, 
С
.
В
.Т
р у
х
а н о
в
а
, 
В
.
М
.
Р
ы
ж к о
в
с к о г о
, Z.Jírak, J.-G.Park. О б с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в  п р о в о д и л о с ь  с  у ч а с т и е м  
В
.Л .
А
к с е н о
в
а
, 
А
.
М
.
Б а л а г у р о
в
а
, 
А
.
В
.
Б е л у ш к и н а
, 
В
.И .
В о р о н и н а
, 
В
.П .
Г л а з к о
в
а
, 
Б
.
Н
.
С
а
в
е н к о
, 
В
.
А
.
С
о м е н к о
в
а
, 
В
.
В
.
Щ е н н и к о
в
а
, J.-G.Park, Z.Jírak. 
А
п
р о б а ц и я
 
р а б о т ы
 
О
с н о
в
н
ы
е
 
р е з у л ь т а т
ы  
р а б о т
ы  
б
ы
л и
 
д о л о ж е н
ы  
и
 
о б с у ж д е н
ы  
н а
 
С
о
в
е щ а н и
я
х  п
о
 
и с
п
о л ь з о
в
а н и ю
 
р а с с е
я
н и
я
 
н е й т р о н о
в  в  
и с с л е д о
в
а н и
я
х  
к о н д е н с и р о
в
а н н о г о
 
с о с т о
я
н и
я
 
(З а р е ч н ы й , 1997; О б н и н с к , 1999; Г а т ч и н а , 2002; З а р е ч н ы й , 2004; О б н и н с к , 2006); н а  
Н а ц и о н а л ь н
ы х  
к о н
ф
е р е н ц и
я
х  п
о
 п
р и м е н е н и ю
 
р е н т г е н о
в
с к о г о
 
и
 
с и н
х
р о т р о н н о г о
 
и з л у ч е н и й
, 
н е й т р о н о
в  
и
 э
л е к т р о н о
в  
д л
я
 
и с с л е д о
в
а н и
я
 
м а т е р и а л о
в  (Д у б н а , 1997; М о с к в а , 1999); н а  
К
о н г р е с с а
х  
М е ж д у н а р о д н о г о
 
с о ю з а
 
к р и с т а л л о г р а
ф
о
в  (Г л а з г о , 1999; Ж е н е в а , 2002); н а  
Е
в
р о
п
е й с к и
х  
к о н
ф
е р е н ц и
я
х  п
о
 
р а с с е
я
н и ю
 
н е й т р о н о
в  (Б у д а п е ш т , 1999; М о н п е л ь е , 2003; Л у н д , 
2007); н а  М е ж д у н а р о д н о м  с е м и н а р е  “Р а с с е я н и е  н е й т р о н о в  п р и  в ы с о к и х  д а в л е н и я х ” (Д у б н а , 
1999); н а  М е ж д у н а р о д н ы х  с о в е щ а н и я х  “К р и с т а л л о г р а ф и я  п р и  в ы с о к и х  д а в л е н и я х ” (А й о и , 
2000; О р с э , 2001; Д у б н а , 2006) н а  Н а ц и о н а л ь н ы х  к о н ф е р е н ц и я х  “Ф а з о в ы е  п р е в р а щ е н и я  п р и  
в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и
я
х ” (Ч е р н о г о л о в к а , 2000, 2002); н а  Е в р о п е й с к о й  к р и с т а л л о г р а ф и ч е с к о й  
к о н
ф
е р е н ц и и
 (Н а н с и , 2000), н а  Е в р о п е й с к и х  к о н ф е р е н ц и я х  п о  в ы с о к и м  д а в л е н и я м  (К а т а н и я , 
1998; Э д и н б у р г , 2002; К а р л с р у э , 2005; П р а г а , 2006), н а  С о в е щ а н и я х  п о  и с с л е д о в а н и я м  н а  
р е а к т о р е
 И
Б Р
-2 (Д у б н а , 2002, 2003, 2005, 2006). 
П
у б л и к а ц и и
 
П
о
 
т е м е
 
д и с с е р т а ц и и
 
о
п
у б л и к о
в
а н
ы  51 с т а т ь я  в  в е д у щ и х  р е ц е н з и р у е м ы х  р о с с и й с к и х  и  
з а р у б е ж н
ы х  
ж у р н а л а
х , в  
т о м
 
ч и с л е
 38 п у б л и к а ц и й  в  ж у р н а л а х , в х о д я щ и х  в  п е р е ч е н ь  В А К . 
С
т р у к т у р а
 д
и с с е р т а ц и и
 
Д
и с с е р т а ц и
я
 
с о с т о и т
 
и з
 в в
е д е н и
я
, 
ш е с т и
 
г л а
в , 
з а к л ю ч е н и
я
 
и
 
б и б л и о г р а
ф
и и
. 
Р а б о т а
  
с о д е р ж и т
 350 с т р а н и ц , 155 р и с у н к о в , 41 т а б л и ц у . С п и с о к  ц и т и р у е м о й  л и т е р а т у р ы  с о д е р ж и т  
316 н а и м е н о в а н и й . 
С
о
д
е р ж а н и е
 
р а б о т ы
 
В о
 В
в е
д
е н и и
 
о б о с н о
в
а н а
 
а к т у а л ь н о с т ь
 
т е м
ы  
и с с л е д о
в
а н и
я
, 
с
ф
о р м у л и р о
в
а н
ы  
ц е л и
 
и
 
з а д а ч и
 
р а б о т
ы , 
о с н о
в
н
ы
е
 п
о л о ж е н и
я
, в ы
н о с и м
ы
е
 
н а
 
з а щ и т у
, 
н а у ч н а
я
 
н о
в
и з н а
 
и
 п
р а к т и ч е с к а
я
 
ц е н н о с т ь
 
р а б о т
ы , 
л и ч н
ы
й
 в
к л а д
 
а
в
т о р а
, 
д а н а
 
и н
ф
о р м а ц и
я
 п
о
 
а
п
р о б а ц и и
 
р а б о т
ы  
и
 
и з л о ж е н о
 
к р а т к о е
 
с о д е р ж а н и е
 
д и с с е р т а ц и и
 п
о
 
г л а
в
а м
. 
В
 
П
е р в о й
 г
л а в е
 п
р и
в
о д и т с
я
 
о б з о р
 
о
п
у б л и к о
в
а н н
ы х  
р е з у л ь т а т о
в  
и с с л е д о
в
а н и
я
 
п
е р о
в
с к и т о
п
о д о б н
ы х  
и
 
г е к с а г о н а л ь н
ы х  ф
р у с т р и р о
в
а н н
ы х  
с л о ж н
ы х  
о к с и д о
в  
м а р г а н ц а
, 
и н т е р м е т а л л и л о
в  
м а р г а н ц а
 
и
 
ж е л е з а
, 
г а л о г е н и д о
в  
а м м о н и
я
, п
с е
в
д о б и н а р н
ы х  х
а л ь к о г е н и д о
в  
р т у т и
, 
а
 
т а к ж е
 
м е т о д и к
 п
р о
в
е д е н и
я
 э
к с
п
е р и м е н т о
в  п
о
 
р а с с е
я
н и ю
 
н е й т р о н о
в  
и
 
я
д е р н о м у
 
м а г н и т н о м у
 
р е з о н а н с у
 п
р и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и
я
х . О
с о б о е
 в
н и м а н и е
 
у д е л е н о
 
и з л о ж е н и ю
 
о с н о
в  
н е с т а н д а р т н
ы х  
м е т о д и к
 
о б р а б о т к и
 э
к с
п
е р и м е н т а л ь н
ы х  
д а н н
ы х , 
о б р а т н о г о
 
м е т о д а
 
М о н т е
 
К
а р л о
 
и
 
м е т о д а
 
м а к с и м а л ь н о й
 э
н т р о
п
и и
.  
В
о
 В
т о р о й
 г
л а в е
 п
р е д с т а
в
л е н о
 
о
п
и с а н и е
 п
р и б о р н о й
 
б а з
ы , 
и с
п
о л ь з у е м о й
 
д л
я
 
п
р о
в
е д е н и
я
 э
к с
п
е р и м е н т о
в . 
Б о л ь ш и н с т
в
о
 э
к с
п
е р и м е н т о
в  п
о
 
и с с л е д о
в
а н и ю
 
к р и с т а л л и ч е с к о й
 
и
 
м а г н и т н о й
 
с т р у к т у р
ы  
и з у ч а е м
ы х  
с о е д и н е н и й
 
м е т о д о м
 
н е й т р о н н о й
 
д и
ф
р а к ц и и
, 
а
 
т а к ж е
 
к о л е б а т е л ь н
ы х  
с
п
е к т р о
в  
г а л о г е н и д о
в  
а м м о н и
я
 
с
 п
о м о щ ь ю
 
н е у
п
р у г о г о
 
н е к о г е р е н т н о г о
 
р а с с е
я
н и
я
 
н е й т р о н о
в , 
б
ы
л о
 п
р о
в
е д е н о
 
н а
 
с
п
е к т р о м е т р е
 Д
Н
-12 и м п у л ь с н о г о  в ы с о к о п о т о ч н о г о  
р е а к т о р а
 И
Б Р
-2 (Л Н Ф  и м . И .М . Ф р а н к а , О И Я И , Д у б н а ) в  д и а п а з о н е  д а в л е н и й  0-5 Г П а  с  
и с
п
о л ь з о
в
а н и е м
 
к а м е р
 в ы
с о к о г о
 
д а
в
л е н и
я
 
с
 
с а
п ф
и р о
в ы
м и
 
н а к о
в
а л ь н
я
м и
 
и
 
к а м е р
 
т и
п
а
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“Т
о р о и д
” 
с
 
н а к о
в
а л ь н
я
м и
 
и з
 
к а р б и д а
 в
о л ь
ф
р а м а
. 
Н е к о т о р
ы
е
 
н е й т р о н о г р а
ф
и ч е с к и е
 
э
к с
п
е р и м е н т
ы  п
р о
в
о д и л и с ь
 
н а
 
д и
ф
р а к т о м е т р а
х  Pearl/HiPr и  Polaris (и м п у л ь с н ы й  н е й т р о н н ы й  
и с т о ч н и к
 ISIS, Л а б о р а т о р и я  Р е з е р ф о р д а  А п п л е т о н а , В е л и к о б р и т а н и я ), д и ф р а к т о м е т р е  G6.1 
(с т а ц и о н а р н ы й  р е а к т о р  ORPHEE, Л а б о р а т о р и я  Л е о н а  Б р и л л ю э н а , Ф р а н ц и я ) в  д и а п а з о н е  
д а
в
л е н и й
 0 – 9 Г П а , д и ф р а к т о м е т р е  Д И С К  (с т а ц и о н а р н ы й  р е а к т о р  И Р -8, Р Н Ц  “К у р ч а т о в с к и й  
и н с т и т у т
”), д и ф р а к т о м е т р е  SLAD (Л а б о р а т о р и я  н е й т р о н н ы х  и с с л е д о в а н и й , С т у д с в и к , 
Ш
в
е ц и
я ). Р е о р и е н т а ц и о н н а я  д и н а м и к а  и о н о в  а м м о н и я  в  г а л о г е н и д а х  а м м о н и я  и з у ч а л а с ь  с  
п
о м о щ ь ю
 
и м
п
у л ь с н о г о
 Я
М Р
 –
с
п
е к т р о м е т р а
 (ν  = 25 М Г ц ) м е т о д о м  н а с ы щ е н и я  (У н и в е р с и т е т  
и м
. 
А
.
М и ц к е
в
и ч а
, П
о з н а н ь
, П
о л ь ш а ) в  д и а п а з о н е  д а в л е н и й  д о  800 М П а .  
В  Т
р е т ь е й
 г
л а в е
 
и з л а г а ю т с
я
 
р е з у л ь т а т
ы  
и с с л е д о
в
а н и
я
 в
з а и м о с
в
я
з и
 
м е ж д у
 
и н д у ц и р о
в
а н н
ы
м и
 
д а
в
л е н и е м
 
и з м е н е н и
я
м и
 
к р и с т а л л и ч е с к о й
 
с т р у к т у р
ы  
и
 х
а р а к т е р а
 
м а г н и т н о г о
 
у
п
о р
я
д о ч е н и
я
 в  
с л о ж н
ы х  
о к с и д а
х  
м а р г а н ц а
, 
и
 в ы
я
в
л е н и ю
 
р о л и
 э ф ф
е к т о
в  
о р б и т а л ь н о й
 п
о л
я
р и з а ц и и
, 
с
в
я
з а н н
ы х  
с
 
а н и з о т р о
п
и е й
 
с ж а т и
я
 
к р и с т а л л и ч е с к о й
 
р е ш е т к и
. 
С
о е
д
и н е н и я
 La0.7Sr0.3MnO3-d (d = 0-0.20). Д и ф р а к ц и о н н ы е  с п е к т р ы  La0.7Sr0.3MnO3, 
и з м е р е н н
ы
е
 п
р и
 
д а
в
л е н и
я
х  
д о
 7.5 Г П а  и  т е м п е р а т у р а х  4-300 К , с о о т в е т с т в о в а л и  
р о м б о
э
д р и ч е с к о й
 
к р и с т а л л и ч е с к о й
 
с т р у к т у р е
 
с и м м е т р и и
 R 3 c. И
з
 
а н а л и з а
 э
к с
п
е р и м е н т а л ь н
ы х  
д а н н
ы х  п
о
 
м е т о д у
 
Р и т
в
е л ь д а
 
б
ы
л и
 
о
п
р е д е л е н
ы  
з н а ч е н и
я
 
с т р у к т у р н
ы х  п
а р а м е т р о
в . 
С
 
у
в
е л и ч е н и е м
 
д а
в
л е н и
я
 
н а б л ю д а е т с
я
 
л и н е й н о е
 
у м е н ь ш е н и е
 
д л и н
ы  Mn-O с в я з и  и  у в е л и ч е н и е  
у г л а
 Mn-O-Mn. С  п о н и ж е н и е м  т е м п е р а т у р ы  н а б л ю д а л с я  д о п о л н и т е л ь н ы й  м а г н и т н ы й  в к л а д  в  
д и
ф
р а к ц и о н н
ы
е
 п
и к и
 (0 1 2) и   (1 1 0)/(1 0 4) (и н д е к с ы  в  г е к с а г о н а л ь н о й  у с т а н о в к е ), 
о б у с л о
в
л е н н
ы
й
 ф
е р р о м а г н и т н
ы
м
 
у
п
о р
я
д о ч е н и е м
 
м а г н и т н
ы х  
м о м е н т о
в  
и о н о
в  Mn. И з  а н а л и з а  
т е м
п
е р а т у р н
ы х  
з а
в
и с и м о с т е й
 
м а г н и т н
ы х  
м о м е н т о
в  Mn п о л у ч е н ы  з н а ч е н и я  т е м п е р а т у р ы  
К
ю р и
 TC = 370 K п
р и
 P = 0 и  395 K п р и  P = 5.8 Г П а , ч т о  с о о т в е т с т в у е т  б а р и ч е с к о м у  
к о
э ф ф
и ц и е н т у
 dTC/dP = 4.3±1.1 K/
Г
П
а
. 
В
 
с и л у
 
и з о т р о
п
н о с т и
 
к и с л о р о д н
ы х  
о к т а
э
д р о
в  MnO6, 
о б у с л о
в
л е н н о й
 
с и м м е т р и е й
 
р о м б о
э
д р и ч е с к о й
 
с т р у к т у р
ы  La0.7Sr0.3MnO3, 
с т а т и ч е с к и й
 
к о о
п
е р а т и
в
н
ы
й
 э ф ф
е к т
 Я
н а
-Т
е л л е р а
 
н е
 
м о ж е т
 
р е а л и з о
в
а т ь с
я
 (х о т я  в о з м о ж н о  п р и с у т с т в и е  
д и н а м и ч е с к о г о
 э ф ф
е к т а
 Я
н а
-Т
е л л е р а ) и  в к л а д  э л е к т р о н -ф о н о н н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  в  
ф
о р м и р о
в
а н и е
 ф
и з и ч е с к и
х  
с
в
о й с т
в  
н е з н а ч и т е л е н
. 
В
 э
т о м
 
с л у ч а е
, в  
р а м к а
х  
м о д е л и
 
д
в
о й н о г о
 
о б м е н а
 [20] з н а ч е н и е  т е м п е р а т у р ы  К ю р и  ( Т С ) и  т е м п е р а т у р ы  п е р е х о д а  д и э л е к т р и к  м е т а л л  
(TIM) о п р е д е л я ю т с я  з а в и с и м о с т ь ю  ш и р и н ы  з о н ы  н о с и т е л е й  з а р я д а  W о т  д л и н ы  Mn-O с в я з и  l и  
в
е л и ч и н
ы  
у г л а
 Mn-O-Mn ϕ  к а к  TC(IM) ~ W ~ cos2ϕ /l3.5 [21]. Т о г д а  о т н о с и т е л ь н о е  и з м е н е н и е  
т е м
п
е р а т у р
ы  
К
ю р и
 п
о д
 
д а
в
л е н и е м
 
м о ж е т
 
б
ы
т ь
 п
р е д с т а
в
л е н о
 
к а к
 
                     (1/TC)(dTC/dP) = 3.5kMn-O − 2tan(ϕ)ϕ kϕ ,                                      (1) 
г д е
 kMn-O = -(1/lMn-O0)(dlMn-O/dP)T и  kϕ = (1/ϕ 0)(dϕ/dP). И с п о л ь з у я  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  з н а ч е н и я  
kMn-O = 0.0020 
и
 kϕ = 0.0010 
Г
П
а
-1
, п
о л у ч а е м
 dTC/dP = 3.12 K/
Г
П
а
, 
ч т о
 
с о г л а с у е т с
я
 
с
 
э
к с
п
е р и м е н т а л ь н о й
 в
е л и ч и н о й
 4.28 K/Г П а .  
Д
л
я
 
а н и о н
-
д е
ф
и ц и т н о г о
 
с о е д и н е н и
я
 La0.7Sr0.3MnO2.85 
н а б л ю д а л о с ь
 
с о с у щ е с т
в
о
в
а н и е
 
д
в
у
х  
к р и с т а л л и ч е с к и
х  ф
а з
 – 
р о м б о
э
д р и ч е с к о й
 
с и м м е т р и и
 R 3 c (45 %) и  т е т р а г о н а л ь н о й  
с и м м е т р и и
 I4/mcm (55 %). С  п о н и ж е н и е м  т е м п е р а т у р ы  д о  10 К  в о  в с е м  и с с л е д у е м о м  
и н т е р
в
а л е
 
д а
в
л е н и й
 
н е
 
о б н а р у ж е н о
 п
р и з н а к о
в  п
о
я
в
л е н и
я
 Ф
М
 
и л и
 
А
Ф
М
 
с о с т о
я
н и
я
. Т
а к о е
 
п
о
в
е д е н и е
 
с о г л а с у е т с
я
 
с
 ф
о р м и р о
в
а н и е м
 
с о с т о
я
н и
я
 
с
п
и н о
в
о г о
 
с т е к л а
 
б е з
 
д а л ь н е г о
 
м а г н и т н о г о
 
п
о р
я
д к а
, 
с у щ е с т
в
о
в
а н и е
 
к о т о р о г о
 
р а н е е
 
б
ы
л о
 
о б н а р у ж е н о
 п
р и
 Т  < Tg ~ 50 
К
 в  
и с с л е д о
в
а н и
я
х  
м а к р о с к о
п
и ч е с к и
х  
м а г н и т н
ы х  
с
в
о й с т
в  
а н и о н
-
д е
ф
и ц и т н
ы х  
м а н г а н и т о
в  La0.7Sr0.3MnO3-d [22].  
В
 
о б р а з ц е
 La0.7Sr0.3MnO2.80 
о б н а р у ж е н а
 
т о л ь к о
 
т е т р а г о н а л ь н а
я
 ф
а з а
 (п р . г р . I4/mcm). С  
п
о н и ж е н и е м
 
т е м
п
е р а т у р
ы  Т  < Tg ~ 50 
К
 в  
с
п
е к т р а
х  La0.7Sr0.3MnO2.80 
н а б л ю д а л о с ь
 п
о
я
в
л е н и е
 
н о
в
о г о
 
м а г н и т н о г о
 
р е
ф
л е к с а
 (100) н а  d = 5.43 Å, п р и  э т о м  д о п о л н и т е л ь н о г о  в к л а д а  в  я д е р н ы е  
п
и к и
 
н е
 п
о
я
в
л
я
л о с ь
. Т
а к о е
 
и з м е н е н и е
 
д и
ф
р а к ц и о н н
ы х  
с
п
е к т р о
в  
я
в
л
я
е т с
я
 х
а р а к т е р н
ы
м
 
д л
я
 
А
Ф
М
 
с о с т о
я
н и
я
 
С
-
т и
п
а
, в  
к о т о р о м
 
м а г н и т н
ы
е
 
м о м е н т
ы  Mn ф о р м и р у ю т  ф е р р о м а г н и т н о  
у
п
о р
я
д о ч е н н
ы
е
 
ц е
п
о ч к и
, 
о р и е н т и р о
в
а н н
ы
е
 в
д о л ь
 
т е т р а г о н а л ь н о й
 
о с и
 с , 
н а
п
р а
в
л е н и е
 
м а г н и т н
ы х  
м о м е н т о
в  
м е н
я
е т с
я
 
н а
 п
р о т и
в
о
п
о л о ж н о е
 в  
с о с е д н и
х  
ц е
п
о ч к а
х . Х
а р а к т е р н а
я
 
о с о б е н н о с т ь
 э
т о г о
 
с о с т о
я
н и
я
 – п
о л
я
р и з а ц и
я
 d3z2-r2 eg 
о р б и т а л е й
 
и о н о
в  Mn. Р а с с ч и т а н н о е  
з н а ч е н и е
 
у
п
о р
я
д о ч е н н о г о
 
м а г н и т н о г о
 
м о м е н т а
 
и о н о
в  Mn с о с т а в л я е т  µ = 1.4(1) µB п р и  Т  = 10 К  
 9 
с у щ е с т
в
е н н о
 
м е н ь ш е
 
о ж и д а е м о й
 в
е л и ч и н
ы  4.1 µB, 
ч т о
 
у к а з
ы в
а е т
 
н а
 
н а л и ч и е
 
м а г н и т н о г о
 
ф
а з о
в
о г о
 
р а с с л о е н и
я
, п
р о
я
в
л
я
ю щ е г о с
я
 в  
с о с у щ е с т
в
о
в
а н и и
 
н а н о с к о
п
и ч е с к и
х  (и л и  
м е з о с к о
п
и ч е с к и
х ) А Ф М  о б л а с т е й  с  о б л а с т я м и  с п и н о в о г о  с т е к л а , с  п р и б л и з и т е л ь н ы м  
с о о т н о ш е н и е м
 
о б ъ е м о
в  э
т и
х  ф
а з
 15: 85 %. Ф о р м и р о в а н и е  с о с т о я н и я  с п и н о в о г о  с т е к л а  в  
La0.7Sr0.3MnO2.85 
с
в
я
з а н о
 
с
 
к о н к у р е н ц и е й
 Ф
М
 
и
 
А
Ф
М
 
с
в
е р
х
о б м е н н
ы х  в
з а и м о д е й с т
в
и й
 Mn3+-
O2—Mn3+ д л я  о к т а э д р и ч е с к о й  и  д л я  п е н т а э д р и ч е с к о й  к о о р д и н а ц и и  в б л и з и  к и с л о р о д н ы х  
в
а к а н с и й
 [22]. П о я в л е н и е  А Ф М  с о с т о я н и я  С -т и п а  в  La0.7Sr0.3MnO2.80 м о ж е т  б ы т ь  с в я з а н о  с  
а н и з о т р о
п
н
ы
м
 
у д л и н е н и е м
 
к и с л о р о д н
ы х  
о к т а
э
д р о
в  в
д о л ь
 
о с и
 с , в ы
з
ы в
а ю щ и м
 
п
р е д
п
о ч т и т е л ь н у ю
 п
о л
я
р и з а ц и ю
 d3z2-r2 eg 
о р б и т а л е й
 [23], а  т а к ж е  п р е и м у щ е с т в е н н ы м  
з а
п
о л н е н и е м
 
к и с л о р о д н
ы
м и
 в
а к а н с и
я
м и
 п
о з и ц и й
 
т и
п
а
 О 2 - 8(h) (x, ½+x, 0), x ~ 0.79.  
С
о е
д
и н е н и я
 Pr1-xSrxMnO3 (x = 0.3-0.85). Д и ф р а к ц и о н н ы е  с п е к т р ы  с о е д и н е н и я  
Pr0.7Sr0.3MnO3, 
и з м е р е н н
ы
е
 п
р и
 
р а з л и ч н
ы х  
д а
в
л е н и
я
х  
и
 T = 10 К , п о к а з а н ы  н а  р и с . 1. В о  в с е м  
и с с л е д у е м о м
 
и н т е р
в
а л е
 
д а
в
л е н и й
 
и
 
т е м
п
е р а т у р
 Pr0.7Sr0.3MnO3 
и м е е т
 
о р т о р о м б и ч е с к у ю
 
к р и с т а л л и ч е с к у ю
 
с т р у к т у р у
 
с и м м е т р и и
 Pnma (р и с . 1 б ). П р и  н о р м а л ь н о м  д а в л е н и и  и  Т  < TC = 
267 K в  Pr0.7Sr0.3MnO3 
н а б л ю д а л о с ь
 п
о
я
в
л е н и е
 
м а г н и т н о г о
 в
к л а д а
 в  
и н т е н с и
в
н о с т ь
 
я
д е р н
ы х  
р е
ф
л е к с о
в  (101)/(020) п р и  dhkl ≈ 3.85 Å и  (200)/(002)/(121) п р и  dhkl ≈ 2.70 Å, ч т о  
с
в
и д е т е л ь с т
в
о
в
а л о
 
о
 в
о з н и к н о
в
е н и и
 ф
е р р о м а г н и т н о г о
 
с о с т о
я
н и
я
.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
             a)                                                                                        б )                              в ) 
Р и с
. 1. a). Д и ф р а к ц и о н н ы е  с п е к т р ы  Pr0.7Sr0.3MnO3, и з м е р е н н ы е  п р и  P = 0 и  4.5 Г П а , у г л ы  
р а с с е я н и и я
 2θ  = 90° и  45.5° (в с т а в к а ), о б р а б о т а н н ы е  п о  м е т о д у  Р и т в е л ь д а . П о к а з а н ы  
э
к с п е р и м е н т а
л ь
н ы е
 
т о ч к и
, в
ы ч и с
л
е н н ы е
 
п р о ф и
л
и
 
и
 
р а с с ч и т а н н ы е
 
п о
л
о ж е н и я
 
с т р
у
к т
у
р н ы х
 
д и ф р а к ц и о н н ы х
 
п и к о
в . 
б ). О р т о р о м б и ч е с к а я  к р и с т а л л и ч е с к а я  с т р у к т у р а  с и м м е т р и и  Pnma. в ). 
Ф М
 (в в е р х у ) и  А Ф М  с т р у к т у р а  А -т и п а  (в н и з у ) п р и  н о р м а л ь н о м  и  в ы с о к и х  д а в л е н и я х . 
 
П
р и
 
Р
 > 1.9 Г П а  с  п о н и ж е н и е м  т е м п е р а т у р ы  п р и  Т  < TN ≈ 155 K 
н а б л ю д а л о с ь
 
п
о
я
в
л е н и е
 
н о
в ы х  
м а г н и т н
ы х  
р е
ф
л е к с о
в  п
р и
 dhkl ≈ 7.47 Å и  3.44 Å (р и с . 1). А н а л и з  
д и
ф
р а к ц и о н н
ы х  
д а н н
ы х  п
о к а з а л
, 
ч т о
 
о н и
 
с о о т
в
е т с т
в
у ю т
 в
о з н и к н о
в
е н и ю
 
а н т и
ф
е р р о м а г н и т н о г о
 
с о с т о
я
н и
я
 
с о
 
с т р у к т у р о й
 
А
-
т и
п
а
 (р и с . 1 в ), к о т о р о е  с о с у щ е с т в у е т  с  
и с
х
о д н
ы
м
 Ф
М
 
с о с т о
я
н и е м
. 
М а г н и т н
ы
е
 
м о м е н т
ы  Mn в  т а к о й  
А
Ф
М
 
с т р у к т у р е
 
о р и е н т и р о
в
а н
ы  
п
а р а л л е л ь н о
 
д р у г
 
д р у г у
 в  п
л о с к о с т
я
х  (а с ) и  м е н я ю т  н а п р а в л е н и е  н а  п р о т и в о п о л о ж н о е  в  
с о с е д н и
х  п
л о с к о с т
я
х , п
е р
п
е н д и к у л
я
р н
ы х  
о с и
 b о р т о р о м б и ч е с к о й  с т р у к т у р ы . Н а б л ю д а е м о е  
у м е н ь ш е н и е
 
у
п
о р
я
д о ч е н н о г о
 
м а г н и т н о г о
 
м о м е н т а
 Mn Ф М  ф а з ы  µFM 
о т
 3.00(5) д о  2.3(1) µB и  
у
в
е л и ч е н и е
 в
е л и ч и н
ы  µAFM 
д л
я
 
А
Ф
М
 ф
а з
ы  
А
-
т и
п
а
 c 0.9(1) д о  1.1 µB п р и  Т  = 10 К  в  д и а п а з о н е  
д а
в
л е н и й
 0 - 4.5 Г П а  с в и д е т е л ь с т в о в а л о  о б  у в е л и ч е н и и  о б ъ е м н о й  д о л и  А Ф М  ф а з ы . В  
д и а
п
а з о н е
 
д а
в
л е н и й
 0 – 4.5 Г П а  п р о и с х о д и т  в о з р а с т а н и е  т е м п е р а т у р ы  К ю р и  с о  с р е д н и м  
б а р и ч е с к и м
 
к о
э ф ф
и ц и е н т о м
 dTC/dP ≈ 4.2 K/
Г
П
а
. Т
е м
п
е р а т у р а
 
Н е е л
я
 
с л а б о
 
м е н
я
е т с
я
 п
о д
 
д а
в
л е н и е м
, TN = 155(5) К  (р и с . 2 а ).  
В
 
о р о т о р м и ч е с к о й
 
с т р у к т у р е
 
с и м м е т р и и
 Pnma в
о з м о ж н а
 
р е а л и з а ц и
я
 
с т а т и ч е с к о г о
 
к о о
п
е р а т и
в
н о г о
 э ф ф
е к т а
 Я
н а
-Т
е л л е р а
, п
о
э
т о м у
 
н е о б
х
о д и м о
 
у ч е с т ь
 в
к л а д
 э
л е к т р о н
-ф
о н о н н о г о
 
в
з а и м о д е й с т
в
и
я
 в  ф
о р м и р о
в
а н и е
 
ш и р и н
ы  
з о н
ы  
н о с и т е л е й
 
з а р
я
д а
. 
В
 э
т о м
 
с л у ч а е
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с
т
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TC (TIM) ~ W ~ {cos2ϕ /l3.5} exp(-γEJT/ħ ω) [24], г д е  ϕ  и  l – с р е д н и е  з н а ч е н и я  в а л е н т н о г о  у г л а  
Mn-O-Mn и  с в я з и  Mn-O, EJT – э
н е р г и
я
 
с
в
я
з и
 п
о л
я
р о н а
, ω - х
а р а к т е р н а
я
 
ч а с т о т а
 ф
о н о н н
ы х  
м о д
 
к о л е б а н и й
 
к и с л о р о д н
ы х  
о к т а
э
д р о
в , 0 < γ < 1 – п а р а м е т р , х а р а к т е р и з у ю щ и й  с и л у  э л е к т р о н -
ф
о н о н н о г о
 в
з а и м о д е й с т
в
и
я
. C у ч е т о м  з н а ч е н и й  EJT ≈ 176 
м
э
В
 
и
 
ħ
ω ≈ 90 м э В  [24], п о л а г а я  γ = 1  
м о ж н о
 
о ц е н и т ь
 в
е л и ч и н у
 (dTC/dP) ≈ 5 K/Г П а , к о т о р а я  с о г л а с у е т с я  с  э к с п е р и м е н т о м .  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
          а )                                                                                           б ) 
Р и с
. 2. a). Т е м п е р а т у р н ы е  з а в и с и м о с т и  у п о р я д о ч е н н ы х  м а г н и т н ы х  м о м е н т о в  Mn в  Ф М  ф а з е  и  
А
Ф М
 
ф а з е
 
А
-
т и п а
 Pr0.7Sr0.3MnO3 
п р и
 
р а з
л
и ч н ы х
 
д а
в л
е н и я х
. 
б ). З а в и с и м о с т и  д л и н  с в я з и  Mn-O1, 
Mn-O2 и  с р е д н е г о  в а л е н т н о г о  у г л а  Mn-O-Mn в  Pr0.7Sr0.3MnO3 
о т
 
д а
в л
е н и я
 
и
 
и х
 л
и н е й н а я
 
и н т е р п о
л
я ц и я
. 
 
С
 
у
в
е л и ч е н и е м
 
д а
в
л е н и
я
 
н а б л ю д а е т с
я
 
а н и з о т р о
п
н о е
 
с ж а т и е
 
к и с л о р о д н
ы х  
о к т а
э
д р о
в  в  
с т р у к т у р е
 в
д о л ь
 
о с и
 b. К о э ф ф и ц и е н т ы  л и н е й н о й  с ж и м а е м о с т и  п р и  T=295 K д л я  д л и н ы  с в я з и  
lMn-O1 в
д о л ь
 
о с и
 b и  у с р е д н е н н о й  д л и н ы  с в я з и  в  п л о с к о с т и  (ac) lMn-O2 = (lMn-O2a+lMn-O2b)/2 и м е ю т  
з н а ч е н и
я
  kMn-O1 = 0.0015 
и
 kMn-O2 = 0.0008 
Г
П
а
−1
, 
с о о т
в
е т с т
в
е н н о
. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
             a)                                                                                   б )                                   в ) 
Р и с
. 3. a. Д и ф р а к ц и о н н ы е  с п е к т р ы  Pr0.52Sr0.48MnO3, 
и з м е р е н н ы е
 
п р и
 P = 0 и  2 Г П а , T = 16 K п р и  
у г л
а х
 
р а с с е я н и я
 2θ = 90° и  45.5° (в с т а в к а ), о б р а б о т а н н ы е  п о  м е т о д у  Р и т в е л ь д а . П о к а з а н ы  
э
к с п е р и м е н т а
л ь
н ы е
 
т о ч к и
, в
ы ч и с
л
е н н ы е
 
п р о ф и
л
и
, 
р а з н о с т н а я
 
к р и
в
а я
 (д л я  P = 2 Г П а ) и  
р а с ч е т н ы е
 
п о
л
о ж е н и я
 
п и к о
в  
о р т о р о м б и ч е с к о й
 
с т р
у
к т
у
р ы
 (п р . г р . Fmmm, в е р х н и й  р я д ) и  А Ф М  
с т р
у
к т
у
р ы
 
А
-
т и п а
 (н и ж н и й  р я д ) ф а з ы  в ы с о к о г о  д а в л е н и я . б . Т е т р а г о н а л ь н а я  к р и с т а л л и ч е с к а я  
с т р
у
к т
у
р а
 
с и м м е т р и и
 I4/mcm, и  с о о т в е т с т в у ю щ а я  Ф М  с т р у к т у р а  (в н и з у ). в . О р т о р о м б и ч е с к а я  
с т р
у
к т
у
р а
 
с и м м е т р и и
 Fmmm и  с о о т в е т с т в у ю щ а я  
А
Ф М
 
с т р
у
к т
у
р а
 
А
-
т и п а
 (в н и з у , п о к а з а н а  
п о
л
я р и з а ц и я
 eg 
о р б и т а
л
е й ).  
 
В о з м о ж н о й
 п
р и ч и н о й
 п
о
я
в
л е н и
я
 
А
Ф
М
 ф
а з
ы  
А
-
т и
п
а
 в  Pr0.7Sr0.3MnO3 п
р и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и
я
х  
м о ж е т
 
я
в
л
я
т ь с
я
 
а н и з о т р о
п
н о е
 
о д н о о с н о е
 
с ж а т и е
 
к и с л о р о д н
ы х  
о к т а
э
д р о
в  в
д о л ь
 
о с и
 
b. Э т о т  э ф ф е к т  п р и в о д и т  к  п р е и м у щ е с т в е н н о й  п о л я р и з а ц и и  eg 
о р б и т а л е й
 
и о н о
в  Mn 
Ф
М
 
А
Ф
М
 
А
-
т и
п
а
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(п р е д п о л о ж и т е л ь н о , т и п а  dx2-z2) в  п л о с к о с т я х  (а с ) и  в ы з ы в а е т  у м е н ь ш е н и е  п о  а б с о л ю т н о й  
в
е л и ч и н е
 
и
 
и з м е н е н и е
 
з н а к а
 
о б м е н н о г о
 
и н т е г р а л а
 
м е ж д у
 
б л и ж а й ш и м и
 
с о с е д
я
м и
 Mn в  
н а
п
р а
в
л е н и и
 
о д н о о с н о г о
 
с ж а т и
я
. Э
т и
 ф
а к т о р
ы  
с о з д а ю т
 п
р е д
п
о ч т и т е л ь н
ы
е
 
у с л о
в
и
я
 
д л
я
 
ф
о р м и р о
в
а н и
я
 
А
Ф
М
 
с о с т о
я
н и
я
 
А
-
т и
п
а
 [23].  
Д
и
ф
р а к ц и о н н
ы
е
 
с
п
е к т р
ы  
м а н г а н и т а
 Pr0.52Sr0.48MnO3, п
о л у ч е н н
ы
е
 п
р и
 
р а з л и ч н
ы х  
д а
в
л е н и
я
х  
и
 Т  = 16 К , п о к а з а н ы  н а  р и с . 3. П р и  н о р м а л ь н о м  д а в л е н и и  э т о  с о е д и н е н и е  и м е е т  
т е т р а г о н а л ь н у ю
 
к р и с т а л л и ч е с к у ю
 
с т р у к т у р у
 
с и м м е т р и и
 I4/mcm и  ф е р р о м а г н и т н о е  о с н о в н о е  
с о с т о
я
н и е
 
с
 
т е м
п
е р а т у р о й
 
К
ю р и
 TC = 265 
К
 (р и с . 3 б ), в е л и ч и н а  м а г н и т н ы х  м о м е н т о в  Mn 
с о с т а
в
л
я
е т
 
 
z = 3.60(5) µB п р и  Т  = 16 К . П р и  Р  = 2 Г П а  с  п о н и ж е н и е м  т е м п е р а т у р ы  п р и  TN ≈ 
250 K н а б л ю д а л о с ь  п о я в л е н и е  а н т и ф е р р о м а г н и т н о г о  с о с т о я н и я  А -т и п а , к о т о р о е  
с о
п
р о
в
о ж д а л о с ь
 
с т р у к т у р н
ы
м
 ф
а з о
в ы
м
 п
е р е
х
о д о м
 в  
о р т о р о м б и ч е с к у ю
 
к р и с т а л л и ч е с к у ю
 
с т р у к т у р у
 (п р . г р . Fmmm, р и с . 3 в ), о  ч е м  с в и д е т е л ь с т в о в а л о  в о з н и к н о в е н и е  н о в ы х  м а г н и т н ы х  
р е
ф
л е к с о
в  
н а
 dhkl ≈ 7.47 Å и  3.44 Å и  и з м е н е н и я  и н т е н с и в н о с т и  с т р у к т у р н ы х  п и к о в  в  о б л а с т и  
dhkl ≈ 3.86 
и
 1.92 Å (р и с . 3). В  д и ф р а к ц и о н н ы х  с п е к т р а х  м а н г а н и т а  Pr0.5Sr0.5MnO3 н а б л ю д а л о с ь  
с у щ е с т
в
е н н о е
 
у
в
е л и ч е н и е
 
т е м
п
е р а т у р
ы  
Н е е л
я
 
д л
я
 
о с н о
в
н о г о
 
о р т о р о м б и ч е с к о г о
 
А
Ф
М
 
с о с т о
я
н и
я
 
А
-
т и
п
а
 c TN =175 
д о
 ≈ 230 К , а  т е м п е р а т у р а  К ю р и  TC = 265 K п
р о м е ж у т о ч н о й
 
т е т р а г о н а л ь н о й
 Ф
М
 ф
а з
ы  
с л а б о
 
з а
в
и с е л а
 
о т
 
д а
в
л е н и
я
.  
Д
и
ф
р а к ц и о н н
ы
е
 
с
п
е к т р
ы  
м а н г а н и т а
 Pr0.44Sr0.56MnO3, 
и з м е р е н н
ы
е
 п
р и
 
р а з л и ч н
ы х  
д а
в
л е н и
я
х  
и
 T = 16 К , п о к а з а н ы  н а  р и с . 4 а . П р и  н о р м а л ь н о м  д а в л е н и и  и  Т  < TN = 215 K 
н а б л ю д а л о с ь
 п
о
я
в
л е н и е
 
А
Ф
М
 
с о с т о
я
н и
я
 
А
-
т и
п
а
 
с
 
о р т о р о м б и ч е с к о й
 
с т р у к т у р о й
 
с и м м е т р и и
 
Fmmm. П
р и
 в ы
с о к о м
 
д а
в
л е н и и
 
Р
 = 1.9 Г П а  и  Т  < TN1 = 125 K в  
д и
ф
р а к ц и о н н
ы х  
с
п
е к т р а
х  
Pr0.44Sr0.56MnO3 
н а б л ю д а л о с ь
 п
о
я
в
л е н и е
 
н о
в
о г о
 
м а г н и т н о г о
 п
и к а
 
н а
 dhkl = 5.4 Å, и  т а к ж е  
и з м е н е н и е
 
и н т е н с и
в
н о с т и
 
д и
ф
р а к ц и о н н
ы х  п
и к о
в  в  
и н т е р
в
а л е
 dhkl ~ 1.8 – 2 Å (р и с . 4 а ). Т а к о й  
х
а р а к т е р
 
и з м е н е н и
я
 
д и
ф
р а к ц и о н н
ы х  
с
п
е к т р о
в  
с о о т
в
е т с т
в
у ю т
 в
о з н и к н о
в
е н и ю
 
н о
в
о й
 
А
Ф
М
 
ф
а з
ы  
С
-
т и
п
а
 (р и с . 4 б ) с  т е т р а г о н а л ь н о й  к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к т у р о й  с и м м е т р и и  I4/mcm, 
к о т о р а
я
 
с о с у щ е с т
в
у е т
 
с
 
о с н о
в
н о й
 
о р т о р о м б и ч е с к о й
 
А
Ф
М
 ф
а з о й
 
А
-
т и
п
а
. О
ц е н к а
 
о т н о ш е н и
я
 
о б ъ е м н
ы х  ф
р а к ц и й
 
о р т о р о м б и ч е с к о й
 
А
Ф
М
 ф
а з
ы  
А
-
т и
п
а
 
и
 
т е т р а г о н а л ь н о й
 
А
Ф
М
 ф
а з
ы  
С
-
т и
п
а
 
с о с т а
в
л
я
е т
 70:30 % п р и  Р  = 4.8 Г П а . 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
            
а )                                                                                                б ) 
Р и с
. 4. а . Д и ф р а к ц и о н н ы е  с п е к т р ы  Pr0.44Sr0.56MnO3, 
п о
л у
ч е н н ы е
 
п р и
 P = 0 и  1.9 Г П а , T = 16 K п р и  
у г л
а х
 
р а с с е я н и я
 2θ = 90° и  45.5° (в с т а в к а ), о б р а б о т а н н ы е  п о  м е т о д у  Р и т в е л ь д а . П о к а з а н ы  
э
к с п е р и м е н т а
л ь
н ы е
 
т о ч к и
, в
ы ч и с
л
е н н ы е
 
п р о ф и
л
и
, 
р а з н о с т н а я
 
к р и
в
а я
 (д л я  Р  = 1.9 Г П а ) и  
р а с ч е т н ы е
 
п о
л
о ж е н и я
 
с т р
у
к т
у
р н ы х
 (в е р х н и й  р я д ) и  м а г н и т н ы х  (н и ж н и й  р я д ) п и к о в  
о р т о р о м б и ч е с к о й
 
А
Ф М
 
ф а з ы
 
А
-
т и п а
. 
б
. 
А
Ф М
 
с т р
у
к т
у
р а
 С -
т и п а
 
и
 
п о
л
я р и з а ц и я
 eg 
о р б и т а
л
е й
. 
 
С
о е д и н е н и е
 Pr0.15Sr0.85MnO3 в  
н о р м а л ь н
ы х  
у с л о
в
и
я
х  
и м е е т
 
и д е а л ь н у ю
 
к у б и ч е с к у ю
 
с т р у к т у р у
 п
е р о
в
с к и т а
 
с и м м е т р и и
 Pm 3 m. П р и  н о р м а л ь н о м  д а в л е н и и  с  п о н и ж е н и е м  
т е м
п
е р а т у р
ы  
н и ж е
 TN ≈ 290 K в  
д и
ф
р а к ц и о н н
ы х  
с
п
е к т р а
х  
н а б л ю д а л о с ь
 п
о
я
в
л е н и е
 
А
Ф
М
 ф
а з
ы  
С
-
т и
п
а
, 
к о т о р о е
 
с о
п
р о
в
о ж д а л о с ь
 ф
а з о
в ы
м
 п
е р е
х
о д о м
 в  
т е т р а г о н а л ь н у ю
 
с т р у к т у р у
 
с и м м е т р и и
 
I4/mcm. Э т а  ф а з а  о с т а е т с я  с т а б и л ь н о й  в  д и а п а з о н е  д а в л е н и й  д о  4 Г П а , и  т е м п е р а т у р а  Н е е л я  
с л а б о
 
м е н
я
е т с
я
 п
о д
 
д а
в
л е н и е м
. 
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И н
т
е
н
с
и
в
н
о
с
т
ь
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с
л
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е
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М о д и
ф
и к а ц и
я
 
м а г н и т н о й
 ф
а з о
в
о й
 
д и а г р а м м
ы  
м а н г а н и т о
в  Pr1- х Sr х MnO3 (х  = 0.3-0.85) 
п
р и
 в
о з д е й с т
в
и и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и й
 
к а ч е с т
в
е н н о
 п
р о и л л ю с т р и р о
в
а н а
 
н а
 
р и с
. 5. П р и  д а в л е н и я х  
P ≥ 2 Г П а  п р о и с х о д и т  з н а ч и т е л ь н о е  р а с ш и р е н и е  к о н ц е н т р а ц и о н н ы х  о б л а с т е й  
А
Ф
М
 ф
а з
ы  
А
-
т и
п
а
 (к о т о р а я  с о с у щ е с т в у е т  с  и с х о д н о й  Ф М  ф а з о й  п р и  х  ~ 0.3), и  А Ф М  ф а з ы  С -т и п а  (к о т о р а я  
с о с у щ е с т
в
у е т
 
с
 
и с
х
о д н о й
 
А
Ф
М
-ф
а з о й
 
А
-
т и
п
а
 п
р и
 x ~ 0.56). 
Д
л
я
 
б о л е е
 
д е т а л ь н о г о
 
а н а л и з а
 
н а б л ю д а е м
ы х  
и з м е н е н и й
 
м а г н и т н о й
 
с т р у к т у р
ы  
м а н г а н и т о
в  Pr1- х Sr х MnO3 (х  = 0.48-0.56) п р и  в ы с о к и х  д а в л е н и я х  м о ж н о  в о с п о л ь з о в а т ь с я  
т е о р е т и ч е с к о й
 ф
а з о
в
о й
 
д и а г р а м м о й
 
м а н г а н и т о
в  
д л
я
 
к о н ц е н т р а ц и й
 х  > 0.5, п о л у ч е н н о й  в  
р а м к а
х  
м о д е л и
 
д
в
о й н о г о
 
о б м е н а
 
с
 в ы
р о ж д е н н
ы
м и
 
о р б и т а л
я
м и
 [25] п р и  р а с с м а т р е н и и  
с л е д у ю щ е г о
 
г а м и л ь т о н и а н а
 
д л
я
 п
р о с т о й
 
к у б и ч е с к о й
 п
е р о
в
с к и т н о й
 
я
ч е й к и
 (ap × ap × ap):  
.
',,, ,
†
''
†∑ ∑∑
><><
−⋅−=
µµα µ
βµαµ
αβ
αµµµαµσ
i ij
jiijiiiH
ij
jiAF cctccSJSSJH
rrrr
                        (2) 
З
д е с ь
 п
е р
в ы
й
 
ч л е н
 
о
п
и с
ы в
а е т
 
с
в
е р
х
о б м е н н о е
 
А
Ф
М
 в
з а и м о д е й с т
в
и е
 
м е ж д у
 
л о к а л и з о
в
а н н
ы
м и
 
t2g 
с
п
и н а м и
 S
r
i 
и
 S
r
j 
и о н о
в  Mn н а  б л и ж а й ш и х  с о с е д н и х  у з л а х  i и  j, в т о р о й  ч л е н  с о о т в е т с т в у е т  
в
н у т р и а т о м н о м у
 
о б м е н н о м у
 в
з а и м о д е й с т
в
и ю
 
м е ж д у
 
д е л о к а л и з о
в
а н н
ы
м и
 eg э
л е к т р о н а м и
 
и
 t2g 
с
п
и н а м и
 
и
 
т р е т и й
 
ч л е н
 
о
п
и с
ы в
а е т
 
к и н е т и ч е с к у ю
 э
н е р г и ю
 п
е р е н о с а
 eg э
л е к т р о н о
в  в  
ц е
п
о ч к а
х  
Mn3+-O2--Mn4+. И н д е к с ы  α(β) с о о т в е т с т в у ю т  eg о р б и т а л я м  d(3z2-r2) и  d(x2-y2), µ(µ’) –
п
р о е к ц и
я
м
 
с
п
и н о
в  +1/2 и  –1/2, σr µµ’ – 
м а т р и ц
ы  П
а у л и
, 
αβ
ijt = t<iα/jβ> - и н т е г р а л  п е р е н о с а  eg 
э
л е к т р о н о
в  
м е ж д у
 
б л и ж а й ш и м и
 
с о с е д н и м и
 
у з л а м и
 Mn ч е р е з  к и с л о р о д н ы е  p о р б и т а л и , c†iαµ - 
о
п
е р а т о р
 
р о ж д е н и
я
 eg э
л е к т р о н а
 
с
 п
р о е к ц и е й
 
с
п
и н а
 µ  и  т и п о м  о р б и т а л и  α н а  у з л е  i.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
а )                                                                                            б ) 
Р и с
. 6. а . Т е о р е т и ч е с к а я  ф а з о в а я  д и а г р а м м а  м а н г а н и т о в  в  о б л а с т и  к о н ц е н т р а ц и й  х  > 0.5. б . 
Р а с с ч и т а н н ы е
 
з а
в
и с и м о с т и
 
п а р а м е т р а
 JAFS2/t 
о т
 
д а
в л
е н и я
 в  Pr1-х Sr х MnO3 (х  = 048-0.56). 
 
К
а к
 в
и д н о
 
и з
 
т е о р е т и ч е с к о й
 ф
а з о
в
о й
 
д и а г р а м м
ы  (р и с . 6), п р и  у в е л и ч е н и и  п а р а м е т р а  JAFS2/t в  
м а н г а н и т а
х  c х  ~ 0.5 – 0.55 с л е д у е т  о ж и д а т ь  и з м е н е н и й  м а г н и т н о г о  с о с т о я н и я  Ф М  → А Ф М  А -
т и
п
а
 → 
А
Ф
М
 
С
-
т и
п
а
. 
В е л и ч и н
ы  
и н т е г р а л а
 п
е р е н о с а
 t ~ W ~ 1/l3.5 и  к о э ф ф и ц и е н т а  
с
в
е р
х
о б м е н н о г о
 в
з а и м о д е й с т
в
и
я
 JAF ~ t4 ~ 1/l14 
з а
в
и с
я
т
 
о т
 
д л и н
ы  
с
в
я
з и
 Mn-O l [21, 24] и  е е  
Р и с
. 5. М а г н и т н а я  ф а з о в а я  д и а г р а м м а  
Pr1-х Srх MnO3 (х  = 0.3-0.85). Ч е р н ы е  и  с е р ы е  
л
и н и и
 
с о о т
в
е т с т
в у ю
т
 
т е м п е р а т
у
р а м
 
м а
г
н и т н о
г
о
 у
п о р я д о ч е н и я
 
п р и
 
н о р м а
л ь
н о м
 
д а
в л
е н и и
 
и
 в
ы с о к и х
 
д а
в л
е н и я х
 P ≥ 2 Г П а , 
с о о т
в
е т с т
в
е н н о
. 
 
 13 
у м е н ь ш е н и е
 
б у д е т
 п
р и
в
о д и т ь
 
к
 
у
в
е л и ч е н и ю
 п
а р а м е т р а
 JAFS2/t ~ 1/l10.5 п
р и
 в
о з д е й с т
в
и и
 
в ы
с о к о г о
 
д а
в
л е н и
я
. П
р и
 
н о р м а л ь н о м
 
д а
в
л е н и и
 в  Pr0.5Sr0.5MnO3 
с
 п
о н и ж е н и е м
 
т е м
п
е р а т у р
ы   
н а б л ю д а е т с
я
 п
р о м е ж у т о ч н о е
 Ф
М
 
с о с т о
я
н и е
 
и
 
о с н о
в
н о е
 
А
Ф
М
 
с о с т о
я
н и е
 
А
-
т и
п
а
, 
и
 в  
с о о т
в
е т с т
в
и и
 
с
 
м о д е л ь н о й
 ф
а з о
в
о й
 
д и а г р а м м о й
 (р и с . 6 а ), в  э т о м  с л у ч а е  н а ч а л ь н о е  з н а ч е н и е  
(JAFS2/t)0 ≈ 0.051. Н а ч а л ь н ы е  з н а ч е н и я  э т о г о  п а р а м е т р а  д л я  д р у г и х  з н а ч е н и й  х  и  е г о  
з а
в
и с и м о с т ь
 
о т
 
д а
в
л е н и
я
 
м о ж н о
 
о
п
р е д е л и т ь
 
н а
 
о с н о
в
е
 п
о л у ч е н н
ы х  п
о
 
д и
ф
р а к ц и о н н
ы
м
 
д а н н
ы
м
 
б а р и ч е с к и
х  
з а
в
и с и м о с т е й
 
д л и н
 
с
в
я
з и
 Mn-O и  в ы р а ж е н и я  JAFS2/t = (JAFS2/t)0 (l0/ l(P))10.5.   
Р а с с ч и т а н н
ы
е
 
с
 п
о м о щ ь ю
 
т е о р е т и ч е с к о й
 ф
а з о
в
о й
 
д и а г р а м м
ы  
з н а ч е н и
я
 
д а
в
л е н и
я
 п
е р е
х
о д а
 
Ф
М
-
А
Ф
М
 
А
-
т и
п
а
, 
Р
 ≈ 0.9 Г П а  д л я  Pr0.52Sr0.48MnO3 
и
 п
е р е
х
о д а
 
А
Ф
М
 
А
-
т и
п
а
 – 
А
Ф
М
 
С
-
т и
п
а
, 
Р
 
≈ 4.7 Г П а  д л я  Pr0.44Sr0.56MnO3, 
к а ч е с т
в
е н н о
 
с о г л а с у ю т с
я
 
с
 э
к с
п
е р и м е н т а л ь н
ы
м и
 
д а н н
ы
м и
. Д
л
я
 
Pr0.5Sr0.5MnO3 
н а ч а л ь н о е
 
з н а ч е н и е
 (JAFS2/t)0  = 0.051 л е ж и т  н а  г р а н и ц е  о б л а с т е й  Ф М  с о с т о я н и я  
и
 
А
Ф
М
 
с о с т о
я
н и
я
 
А
-
т и
п
а
, 
и
 
у
в
е л и ч е н и е
 э
т о г о
 п
а р а м е т р а
 п
о д
 
д а
в
л е н и е м
 п
р и
в
о д и т
 
к
 
п
о д а
в
л е н и ю
 п
р о м е ж у т о ч н о й
 Ф
М
 ф
а з
ы . 
С
о е
д
и н е н и я
 La1-xCaxMnO3 (x = 0.25 – 0.85). П о в е д е н и е  к р и с т а л л и ч е с к о й  и   м а г н и т н о й  
с т р у к т у р
ы  
с о е д и н е н и й
 La0.75Ca0.25MnO3 
и
 La0.67Ca0.33MnO3 
а н а л о г и ч н о
 
р а н е е
 
р а с с м о т р е н н о м у
 
с л у ч а ю
 Pr0.7Sr0.3MnO3. П
р и
 
д а
в
л е н и
я
х  
Р
 > 1.5 Г П а  н а б л ю д а л о с ь  п о я в л е н и е  А Ф М  ф а з ы  А -т и п а , 
с о с у щ е с т
в
у ю щ е й
 
с
 
и с
х
о д н о й
 Ф
М
 ф
а з о й
. 
В
 La0.75Ca0.25MnO3 (TC = 240 K п р и  Р  = 0) с  
у
в
е л и ч е н и е м
 
д а
в
л е н и
я
 
н а б л ю д а л о с ь
 п
о ч т и
 
л и н е й н о е
 в
о з р а с т а н и е
 Т С  
с
 в
е л и ч и н о й
 dTC/dP ≈ 12 
K/Г П а . Т е м п е р а т у р а  Н е е л я  с л а б о  м е н я е т с я  п о д  д а в л е н и е м , TN ≈ 150 K. 
В
 
с о о т
в
е т с т
в
и и
 
с
 
в ы
р а ж е н и е м
 TC(IM) ~ W ~ W0exp(-γEJT/ħ ω) с  у ч е т о м  и з в е с т н ы х  и з  л и т е р а т у р ы  б а р и ч е с к и х  
и з м е н е н и й
 EJT 
и
 
ħ
ω 
и
 п
о л а г а
я
 γ = 1, м о ж н о  о ц е н и т ь  з н а ч е н и е  (dTC/dP)calc ≈ 16 К /Г П а , б л и з к о е  к  
э
к с
п
е р и м е н т а л ь н о м у
 dTC/dP ≈ 12 K/
Г
П
а
.  
 Д
и
ф
р а к ц и о н н
ы
е
 
с
п
е к т р
ы  La0.5Ca0.5MnO3, 
и з м е р е н н
ы
е
 п
р и
 
д а
в
л е н и
я
х  
д о
 6 Г П а  в  
д и а
п
а з о н е
 
т е м
п
е р а т у р
 4 – 300 К , с о о т в е т с т в о в а л и  о р т о р о м б и ч е с к о й  к р и с т а л л и ч е с к о й  
с т р у к т у р е
 
с и м м е т р и и
 п
р
. 
г р
. Pnma. П
р и
 
т е м
п
е р а т у р а
х  T < TN ≈  195 K (п р и  н а г р е в е  о т  Т  = 4 К ) 
н а б л ю д а л о с ь
 п
о
я
в
л е н и е
 
м а г н и т н
ы х  
р е
ф
л е к с о
в  (0 1 1/2), (1/2 1 1/2) и  (1 1 1/2), х а р а к т е р н ы х  д л я  
А
Ф
М
 
с т р у к т у р
ы  
С
Е
-
т и
п
а
 
с
 
з а р
я
д о
в ы
м
 
у
п
о р
я
д о ч е н и е м
 
и о н о
в  Mn3+ и  Mn4+, ф о р м и р у ю щ и х  д в е  
м а г н и т н
ы
е
 п
о д р е ш е т к и
 
с
 в
е к т о р а м и
 
р а с
п
р о с т р а н е н и
я
 q1 = (0 0 1/2) и  q2 = (1/2 0 1/2), а  т а к ж е  
у
п
о р
я
д о ч е н и е м
 d3 х 2-r2 
и
 d3z2-r2 eg 
о б и т а л е й
. П
о д
 
д а
в
л е н и е м
 п
р о и с
х
о д и т
 
у
в
е л и ч е н и е
 
т е м
п
е р а т у р
ы  
Н е е л
я
 
с
 
б а р и ч е с к и м
 
к о
э ф ф
и ц и е н т о м
 dTN/dP = 4(1) K/Г П a, о п р е д е л е н н ы м  п о  
т е м
п
е р а т у р н
ы
м
 
з а
в
и с и м о с т
я
м
 
у
п
о р
я
д о ч е н н
ы х  
м а г н и т н
ы х  
м о м е н т о
в  
и о н о
в  Mn3+/Mn4+. 
Н а б л ю д а е м о е
 
у
в
е л и ч е н и е
 TN 
м о ж е т
 
б
ы
т ь
 
с л е д с т
в
и е м
 
у
в
е л и ч е н и
я
 
о т н о ш е н и
я
 п
а р а м е т р о
в  JAF/t 
(и х  с м ы с л  о б с у ж д а л с я  в ы ш е ). 
У
ч а с т к и
 
д и
ф
р а к ц и о н н
ы х  
с
п
е к т р о
в  La0.33Ca0.67MnO3, п
о л у ч е н н
ы
е
 п
р и
 
р а з л и ч н
ы х  
д а
в
л е н и
я
х  
и
 
т е м
п
е р а т у р а
х  
н а
 
с
п
е к т р о м е т р е
 Д
Н
-12, п р е д с т а в л е н ы  н а  р и с . 7. П р и  к о м н а т н о й  
т е м
п
е р а т у р е
 в
о
 в
с е м
 
и с с л е д у е м о м
 
и н т е р
в
а л е
 
д а
в
л е н и й
 0 - 5 Г П а  а т о м н а я  с т р у к т у р а  э т о г о  
с о е д и н е н и
я
 
с о
х
р а н
я
е т
 
и с
х
о д н у ю
 
о р т о р о м б и ч е с к у ю
 
с и м м е т р и ю
 п
р
. 
г р
. Pnma. П
р и
 
н о р м а л ь н о м
 
д а
в
л е н и и
 
и
 Т  < TN = 150 K в  La0.33Ca0.67MnO3 
н а б л ю д а л о с ь
 п
о
я
в
л е н и е
 
м а г н и т н
ы х  
р е
ф
л е к с о
в  
(2/3 1 1/2) п р и  dhkl ≈ 4.94 Å и  (1/3 1 1/2) п р и  dhkl ≈ 5.79 Å (р и с . 7), х а р а к т е р н ы х  д л я  А Ф М  
с о с т о
я
н и
я
 
с
 в
е к т о р о м
 
р а с
п
р о с т р а н е н и
я
 k2/3 = (1/3 0 1/2) (р и с . 7 а ), а  т а к ж е  р е ф л е к с а  (1/2 1 1/2) 
п
р и
 dhkl ≈ 5.34 Å, х а р а к т е р н о г о  д л я  А Ф М  с о с т о я н и я  С -т и п а  (р и с . 7 а ). З н а ч е н и я  
у
п
о р
я
д о ч е н н
ы х  
м а г н и т н
ы х  
м о м е н т о
в  
д л
я
 
А
Ф
М
 ф
а з
ы  
с
 в
е к т о р о м
 
р а с
п
р о с т р а н е н и
я
 k2/3 
и
 
А
Ф
М
 
ф
а з
ы  
С
-
т и
п
а
 п
р и
 
н о р м а л ь н о м
 
д а
в
л е н и и
 
и
 Т  = 10 К  п р и м е р н о  о д и н а к о в ы , µAFM ≈  1.1(1) µB, ч т о  
с
в
и д е т е л ь с т
в
у е т
 
о
 
с р а
в
н и м
ы х  
о б ъ е м н
ы х  
д о л
я
х  э
т и
х  ф
а з
.  
С
 п
о
в ы
ш е н и е м
 
д а
в
л е н и
я
 п
р и
 P ≥ 2.3 Г П а  н а б л ю д а л о с ь  и с ч е з н о в е н и е  м а г н и т н ы х  р е ф л е к с о в  
А
Ф
М
 ф
а з
ы  
с
 в
е к т о р о м
 
р а с
п
р о с т р а н е н и
я
 k2/3 
и
 
у
в
е л и ч е н и е
 
и н т е н с и
в
н о с т и
 
м а г н и т н о г о
 
р е
ф
л е к с а
 
А
Ф
М
 ф
а з
ы  
С
-
т и
п
а
 (р и с . 7 б ), ч т о  с в и д е т е л ь с т в о в а л о  о  п о л н о м  п о д а в л е н и и  А Ф М  
ф
а з
ы  
с
 в
е к т о р о м
 
р а с
п
р о с т р а н е н и
я
 k2/3. 
В е л и ч и н а
 
у
п
о р
я
д о ч е н н
ы х  
м а г н и т н
ы х  
м о м е н т о
в  
и о н о
в  
Mn д л я  
А
Ф
М
 ф
а з
ы  
С
-
т и
п
а
 
с о с т а
в
л
я
е т
 µAFM ≈  2.2(1) µB в  д и а п а з о н е  д а в л е н и й  2.3-5 Г П а  п р и  Т  = 
10 К . А н а л и з  т е м п е р а т у р н ы х  з а в и с и м о с т е й  м а г н и т н ы х  м о м е н т о в  п о к а з а л , ч т о  т е м п е р а т у р а  
Н е е л
я
 
д л
я
 э
т о й
 ф
а з
ы  
у
в
е л и ч и
в
а е т с
я
 
о т
 150 д о  200 К  с  у в е л и ч е н и е м  д а в л е н и я  д о  5 Г П а . 
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a 
c 
a 
c 
  
 
 
  
 
 
 
 
 
 
               a)                                                                         б ) 
Р и с
. 7. a). Д и ф р а к ц и о н н ы е  с п е к т р ы  La0.67Ca0.33MnO3, и з м е р е н н ы е  п р и  р а з л и ч н ы х  д а в л е н и я х  и  
т е м п е р а т
у
р а х
 
Т
 = 290 и  10 К  (в с т а в к а ), о б р а б о т а н н ы е  п о  м е т о д у  Р и т в е л ь д а . П о к а з а н ы  
э
к с п е р и м е н т а
л ь
н ы е
 
т о ч к и
, в
ы ч и с
л
е н н ы е
 
п р о ф и
л
и
 
и
 
р а с с ч и т а н н ы е
 
п о
л
о ж е н и я
 
с т р
у
к т
у
р н ы х
 
д и ф р а к ц и о н н ы х
 
п и к о
в . Т
а к ж е
 
о т м е ч е н ы
 
н а и б о
л
е е
 
и н т е н с и
в
н ы е
 
м а
г
н и т н ы е
 
п и к и
 
д
л
я
 
А
Ф М
 
с т р
у
к т
у
р
 
с
 в
е к т о р а м и
 
р а с п р о с т р а н е н и я
 k2/3 = (1/3 0 1/2) и  kс  = (1/2 0 1/2). б ). С л е в а : А Ф М  
с т р
у
к т
у
р а
 
с
 в
е к т о р о м
 
р а с п р о с т р а н е н и я
 k2/3 = (1/3 0 1/2). Т а к ж е  п о к а з а н а  п о л я р и з а ц и я  d3 х 2-r2 и  
d3z2-r2 eg 
о р б и т а
л
е й
 
п о д р е ш е т к и
 
и о н о
в  Mn3+. С п р а в а : А Ф М  с т р у к т у р а  С -т и п а  с  в е к т о р о м  
р а с п р о с т р а н е н и я
 kс  = (1/2 0 1/2) и  с о о т в е т с т в у ю щ и й  х а р а к т е р  п о л я р и з а ц и и  d3z2-r2 eg о р б и т а л е й . 
З
н а к и
 +, ─  
с о о т
в
е т с т
в у ю
т
 
о т н о с и т е
л ь
н о й
 
о р и е н т а ц и и
 
м а
г
н и т н ы х
 
м о м е н т о
в  Mn в  п л о с к о с т я х  
(а с ). В  с о с е д н и х  п л о с к о с т я х  (а с ) н а п р а в л е н и е  м о м е н т о в  м е н я е т с я  н а  п р о т и в о п о л о ж н о е . 
  
Д
и
ф
р а к ц и о н н
ы
е
 
с
п
е к т р
ы  La0.15Ca0.85MnO3, п
о л у ч е н н
ы
е
 п
р и
 
д а
в
л е н и
я
х  
д о
 5 Г П а  и  
т е м
п
е р а т у р а
х  10 – 300 К  с о о т в е т с т в о в а л и  о р т о р о м б и ч е с к о й  к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к т у р е  
с и м м е т р и и
 п
р
. 
г р
. Pnma. П
р и
 
н о р м а л ь н о м
 
д а
в
л е н и и
 
и
 Т  < TN1 = 130 K 
н а б л ю д а л о с ь
 п
о
я
в
л е н и е
 
м а г н и т н о г о
 
р е
ф
л е к с а
 (1/2 1 1/2) п р и  dhkl ≈ 5.34 Å, х а р а к т е р н о г о  д л я  А Ф М  с о с т о я н и я  С -т и п а  
(р и с . 7 б ), а  п р и  Т  < TN2 = 100 K т а к ж е  п о я в и л с я  м а г н и т н ы й  р е ф л е к с  (0 1 1) п р и  dhkl ≈ 4.33 Å, 
х
а р а к т е р н
ы
й
 
д л
я
 
А
Ф
М
 
с о с т о
я
н и
я
 G-т и п а , в  к о т о р о м  м а г н и т н ы е  м о м е н т ы  б л и ж а й ш и х  и о н о в  
Mn и м е ю т  
А
Ф
М
 
у
п
о р
я
д о ч е н и е
 в
д о л ь
 
к р и с т а л л о г р а
ф
и ч е с к и
х  
о с е й
 a, b, c. З н а ч е н и я  
у
п
о р
я
д о ч е н н
ы х  
м а г н и т н
ы х  
м о м е н т о
в  
д л
я
 
с о с у щ е с т
в
у ю щ и
х  
А
Ф
М
 ф
а з
  
С
- 
и
 G-т и п о в  п р и  
н о р м а л ь н о м
 
д а
в
л е н и и
 
и
 Т  = 10 К  и м е ю т  б л и з к и е  з н а ч е н и я  µAFM- С  ≈  1.6(1) µB и  µAFM-G ≈  1.5(1) 
µB 
ч т о
 
с
в
и д е т е л ь с т
в
у е т
 
о
 
с р а
в
н и м
ы х  
о б ъ е м н
ы х  
д о л
я
х  э
т и
х  ф
а з
. Т
е м
п
е р а т у р
ы  
Н е е л
я
 
д л
я
 
А
Ф
М
 
ф
а з
 
С
- 
и
 G-т и п о в  с л а б о  з а в и с я т  о т  д а в л е н и я  и  и х  и з м е н е н и е  н е  п р е в ы ш а е т  т о ч н о с т ь  
о
п
р е д е л е н и
я
, TN1 ≈ 130(5) и  TN2 ≈ 100(5) K.  
 
М о д и
ф
и к а ц и
я
 
м а г н и т н о й
 ф
а з о
в
о й
 
д и а г р а м м
ы  
м а н г а н и т о
в  La1-xCaxMnO3 (х  = 
0.25-0.85) п р и  в о з д е й с т в и и  в ы с о к и х  д а в л е н и й  к а ч е с т в е н н о  п р о и л л ю с т р и р о в а н а  н а  р и с . 8.  
 
С
у щ е с т
в
е н н
ы
е
 
и з м е н е н и
я
 п
р и
 P ≥ 2 Г П а  н а б л ю д а ю т с я  д л я  к о н ц е н т р а ц и й  х  ~ 0.25-0.33, г д е  
п
о
я
в
л
я
е т с
я
 
о б л а с т ь
 
А
Ф
М
 ф
а з
ы  
А
-
т и
п
а
 (к о т о р а я  с о с у щ е с т в у е т  с  и с х о д н о й  Ф М  ф а з о й ) и  х  ~ 
0.67-0.85, г д е  п р о и с х о д и т  р а с ш и р е н и е  о б л а с т и  А Ф М  ф а з ы  С -т и п а  (с о с у щ е с т в у ю щ е й  с  А Ф М  
1 2 3 4 5 6
0
400
800
1200
3 4 5 6
 
 
И н
т
е
н
с и
в
н
о
с
т
ь
,
 
у
с л
.
 
е д
.
d, (Å)
0 Г П а
5 Г П а
290 K
 
 
kC
k2/3 k2/30 Г П а
2.3 Г П а
5 Г П а
10 K
Mn3+  Mn4+ 
А Ф М
, k2/3 = (1/3 0 1/2)            А Ф М , kc = (1/2 0 1/2) 
Р и с
. 8. М а г н и т н а я  ф а з о в а я  д и а г р а м м а  
La1-xCaxMnO3 (х  = 0.25-0.85). Ч е р н ы е  и  
с е р ы е
 л
и н и и
 
с о о т
в
е т с т
в у ю
т
 
т е м п е р а т
у
р а м
 
м а
г
н и т н о
г
о
 у
п о р я д о ч е н и я
 
п р и
 
н о р м а
л ь
н о м
 
д а
в л
е н и и
 
и
 в
ы с о к и х
 
д а
в л
е н и я х
 P ≥ 2 Г П а , с о о т в е т с т в е н н о . 
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ф
а з о й
 G-т и п а  п р и   x ~ 0.85). В о з м о ж н о й  п р и ч и н о й  п о я в л е н и я  А Ф М  ф а з ы  А -т и п а  п о д  
д а
в
л е н и е м
 
д л
я
 x ~ 0.3 м о ж е т  я в л я т ь с я  а н и з о т р о п н о е  о д н о о с н о е  с ж а т и е  к и с л о р о д н ы х  
о к т а
э
д р о
в , 
к а к
 
о т м е ч а л о с ь
 
р а н е е
 
д л
я
 Pr0.7Sr0.3MnO3. И
з м е н е н и й
 х
а р а к т е р а
 п
о л
я
р и з а ц и
я
 d3z2-r2 
(d3 х 2-r2) eg о р б и т а л е й  в  м а г н и т н ы х  А Ф М  с т р у к т у р а х  С Е - и  С -т и п а  с о е д и н е н и й  La1-xCaxMnO3 
(х =0.5-0.85), р а с п о л о ж е н н ы х  в  п л о с к о с т я х  (а с ), п р и  н а б л ю д а е м о м  а н и з о т р о п н о м  с ж а т и и  
к и с л о р о д н
ы х  
о к т а
э
д р о
в  в
д о л ь
 
о с и
 b н е  о ж и д а е т с я , ч т о  о б ъ я с н я е т  и х  с т а б и л ь н о с т ь  п р и  
в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и
я
х . 
В
 
А
Ф
М
 
с т р у к т у р е
 La0.33Ca0.67MnO3 
с
 в
е к т о р о м
 
р а с
п
р о с т р а н е н и
я
                   
k2/3 =(1/3 0 1/2) н а б л ю д а е т с я  ф р у с т р а ц и я  м а г н и т н ы х  в з а и м о д е й с т в и й  Mn4+-O2--Mn4+, и м е ю щ и х  
о ж и д а е м
ы
й
 
А
Ф
М
 х
а р а к т е р
 в
д о л ь
 
о с и
 b и  н е т и п и ч н ы й  Ф М  х а р а к т е р  в  п л о с к о с т я х  (а с ). С н я т и е  
ф
р у с т р а ц и и
 
м а г н и т н
ы х  в
з а и м о д е й с т
в
и й
 
з а
 
с ч е т
 
и з м е н е н и
я
 х
а р а к т е р а
 п
о л
я
р и з а ц и и
 eg 
о р б и т а л е й
 
н а
 Mn3+ п о д р е ш е т к е  м о ж е т  б ы т ь  п р и ч и н о й  п о д а в л е н и я  э т о г о  
А
Ф
М
 
с о с т о
я
н и
я
 п
о д
 
д а
в
л е н и е м
. 
В
 
А
Ф
М
 
с т р у к т у р е
 G-т и п а  д о м и н и р у ю щ и м и  я в л я ю т с я  и з о т р о п н ы е  с в е р х о б м е н н ы е  
в
з а и м о д е й с т
в
и
я
 Mn4+-O2--Mn4+, ч т о  о б у с л а в л и в а е т  е е  с т а б и л ь н о с т ь  п о д  д а в л е н и е м . 
С
о е
д
и н е н и я
 Pr0.7Ca0.3Mn1-yFeyO3 (y = 0, 0.1). Д и ф р а к ц и о н н ы е  с п е к т р ы  Pr0.7Ca0.3MnO3, 
и з м е р е н н
ы
е
 п
р и
 
д а
в
л е н и
я
х  
д о
 4 Г П а  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е , с о о т в е т с т в о в а л и  
о р т о р о м б и ч е с к о й
 
к р и с т а л л и ч е с к о й
 
с т р у к т у р е
 
с и м м е т р и и
 п
р
. 
г р
. Pnma. П
р и
 
н о р м а л ь н о м
 
д а
в
л е н и и
 
и
 
т е м
п
е р а т у р а
х  T < TN ~ 150 K 
н а б л ю д а л о с ь
 п
о
я
в
л е н и е
 
м а г н и т н
ы х  
р е
ф
л е к с о
в  (1/2 0 
1/2) и  (1 0 1/2), х а р а к т е р н ы х  д л я  А Ф М  с т р у к т у р ы  п с е в д о  С Е -т и п а  с  з а р я д о в ы м  у п о р я д о ч е н и е м  
и о н о
в  Mn3+ и  Mn4+, ф о р м и р у ю щ и х  д в е  м а г н и т н ы е  п о д р е ш е т к и  с  в е к т о р а м и  р а с п р о с т р а н е н и я  
q1 = (0 0 1/2) и  q2 = (1/2 0 1/2). Д а н н а я  А Ф М  с т р у к т у р а  и м е е т  с и м м е т р и ю , а н а л о г и ч н у ю  А Ф М  
с т р у к т у р е
 
С
Е
-
т и
п
а
. 
Р а з л и ч и
я
 
с
в
а з а н
ы  
с
 
о р и е н т а ц и е й
 
м а г н и т н
ы х  
м о м е н т о
в  Mn – в д о л ь  о с и  b в  
А
Ф
М
 
с т р у к т у р е
 п
с е
в
д о
 
С
Е
-
т и
п
а
 (в  А Ф М  с т р у к т у р е  С Е -т и п а  о н и  р а с п о л о ж е н ы  в  п л о с к о с т и  
(а с )) и  б о л е е  с л о ж н ы м  х а р а к т е р о м  п о л я р и з а ц и и  eg о р б и т а л е й  - (d3у 2-r2 + d3x2-z2)/ 2  (в  А Ф М  
с т р у к т у р е
 
С
Е
-
т и
п
а
 − d3 х 2-r2/d3z2-r2. П
р и
 
д а
в
л е н и и
 P = 2.2 Г П а  в  о б л а с т и  т е м п е р а т у р  Т  ≤ TN1 ≈ 
150 К  в  д и ф р а к ц и о н н ы х  с п е к т р а х  о б н а р у ж е н о  п о л н о е  и с ч е з н о в е н и е  м а г н и т н о г о  р е ф л е к с а  (1 0 
1/2), с м е щ е н и е  и  п е р е р а с п р е д е л е н и е  и н т е н с и в н о с т и  м а г н и т н ы х  р е ф л е к с о в  в  о б л а с т я х  dhkl = 
3.4-3.6 и  7.5-7.7 Å. А н а л и з  д и ф р а к ц и о н н ы х  д а н н ы х  п о к а з а л , ч т о  т а к и е  и з м е н е н и я  
с о о т
в
е т с т
в
у ю т
 п
о
я
в
л е н и ю
 
А
Ф
М
 ф
а з
ы  
А
-
т и
п
а
 (р и с . 1 в ), а н а л о г и ч н о г о  о б н а р у ж е н н о м у  п р и  
в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и
я
х  в  
с о е д и н е н и
я
х  Pr0.7Sr0.3MnO3 
и
 La1-xCaxMnO3 (х  ~ 0.25-0.33).  
Р а с с ч и т а н н
ы
е
 
з н а ч е н и
я
 
м а г н и т н
ы х  
м о м е н т о
в  
и о н о
в  Mn д л я  э т о й  ф а з ы  с о с т а в л я ю т  µAFM = 
2.1(1) µB п р и  Р  = 4 Г П а  и  Т  = 16 К . 
В
 
и с с л е д о
в
а н и и
 э
л е к т р о с о
п
р о т и
в
л е н и
я
 Pr0.7Ca0.3MnO3 п
р и
 
Р
 > 0.5 Г П а  н а б л ю д а л с я  
п
е р е
х
о д
 
д и
э
л е к т р и к
-
м е т а л л
 c 
б о л ь ш и м
 
б а р и ч е с к и м
 
к о
э ф ф
и ц и е н т о м
 dTIM/dP [4]. О п р е д е л е н н а я  
в  э
т о й
 
р а б о т е
 в
е л и ч и н а
 TIM ≈ 120 K п
р и
 
м а к с и м а л ь н о м
 
д а
в
л е н и и
 
Р
 = 1.5 Г П а  б л и з к а  к  
п
о л у ч е н н о й
 в  
н а с т о
я
щ е й
 
р а б о т е
 TN = 150 
К
 п
р и
 
Р
 = 2.2 Г П а , ч т о  г о в о р и т  о  в з а и м о с в я з и  
п
е р е
х
о д а
 
д и
э
л е к т р и к
-
м е т а л л
 
и
 
м а г н и т н о г о
 ф
а з о
в
о г о
 п
е р е
х
о д а
 в  Pr0.7Ca0.3MnO3.  
П
о
в
е д е н и е
 
к р и с т а л л и ч е с к о й
 
и
 
м а г н и т н о й
 
с т р у к т у р
ы  
с о е д и н е н и
я
 Pr0.7Ca0.3Mn0.9Fe0.1O3 
п
р и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и
я
х  
а н а л о г и ч н о
 Pr0.7Sr0.3MnO3 
и
 La1-xCaxMnO3 (x = 0.25, 0.33). 
С
о е
д
и н е н и я
 Pr1-xNaxMnO3 (x = 0.2, 0.25). П р и  н о р м а л ь н о м  д а в л е н и и  Pr0.8Na0.2MnO3 
и м е е т
 
о р т о р о м б и ч е с к у ю
 
к р и с т а л л и ч е с к у ю
 
с т р у к т у р у
 
с и м м е т р и и
 Pnma 
и
 
о с н о
в
н о е
 
А
Ф
М
 
с о с т о
я
н и е
 п
с е
в
д о
-
С
Е
 
т и
п
а
 
с
 TN ~ 175 K. П
р и
 
д а
в
л е н и и
 P ≥ 2.8 Г П а  в  д и ф р а к ц и о н н ы х  с п е к т р а х  
н а б л ю д а л о с ь
 п
о д а
в
л е н и е
 
и с
х
о д н о г о
 
А
Ф
М
 
с о с т о
я
н и
я
 п
с е
в
д о
-
С
Е
 
т и
п
а
 
и
 п
о
я
в
л е н и е
 
А
Ф
М
 
с о с т о
я
н и
я
 
А
-
т и
п
а
 (TN ≈ 155 К ) и  Ф М  с о с т о я н и я  (T С  ≈ 175 К ), с о с у щ е с т в у ю щ и х  д р у г  с  д р у г о м . 
Р а с с ч и т а н н
ы
е
 
з н а ч е н и
я
 
у
п
о р
я
д о ч е н н
ы х  
м а г н и т н
ы х  
м о м е н т о
в  
и о н о
в  Mn с о с т а в и л и  µAFM = 
1.8(1) µB и  µFM = 1.5(1) µB п р и  Р  = 2.8 Г П а  и  Т  = 16 К . В  Pr0.8Na0.2MnO3 п р и  к о м н а т н о й  
т е м
п
е р а т у р е
 
т а к ж е
 
н а б л ю д а е т с
я
 
а н и з о т р о
п
н о е
 
о д н о о с н о е
 
с ж а т и е
 
к и с л о р о д н
ы х  
о к т а
э
д р о
в  
в
д о л ь
 
о с и
 b о р т о р о м б и ч е с к о й  с т р у к т у р ы , к о т о р о е  п о -в и д и м о м у  я в л я е т с я  о с н о в н о й  п р и ч и н о й  
п
о д а
в
л е н и
я
 
А
Ф
М
 ф
а з
ы  п
с е
в
д о
-
С
Е
 
т и
п
а
 
и
 п
о
я
в
л е н и
я
 
А
Ф
М
 ф
а з
ы  
А
-
т и
п
а
.  
В
 
с о е д и н е н и и
 Pr0.75Na0.25MnO3 п
р и
 в
о з д е й с т
в
и и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и й
 
т а к ж е
 
н а б л ю д а л о с ь
  
п
о д а
в
л е н и е
 
и с
х
о д н о й
 
А
Ф
М
 ф
а з
ы  п
с е
в
д о
-
С
Е
 
т и
п
а
 
и
 п
о
я
в
л е н и е
 
А
Ф
М
 ф
а з
ы  
А
-
т и
п
а
. О
д н а к о
 в  
о т л и ч и е
 
о т
 
А
Ф
М
 ф
а з
ы  
А
-
т и
п
а
 
с о е д и н е н и й
 R1-xAxMn1-yFeyO3 (R=La, Pr, A= Sr, Ca, Na, x = 0.25-
0.33, y = 0-0.1), д л я  к о т о р о й  м а г н и т н ы е  м о м е н т ы  и о н о в  Mn р а с п о л о ж е н ы  в  п л о с к о с т и  (а с ), в  
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А
Ф
М
 ф
а з е
 
А
-
т и
п
а
 Pr0.75Na0.25MnO3 
м а г н и т н
ы
е
 
м о м е н т
ы  Mn о р и е н т и р о в а н ы  о р и е н т и р о в а н ы  
п
о д
 
у г л о м
 27° п о  о т н о ш е н и ю  к  о с и  b, и х  п р о е к ц и и  н а  п л о с к о с т ь  (ac) и  о с ь  b с о с т а в л я ю т          
µxz = 0.6(1) и  µy = 1.1(1) µB, с о о т в е т с т в е н н о   
Г
е к с а
г
о н а л ь н ы е
 ф
р у с т р и р о в а н н ы е
 
м а н
г
а н и т ы
 RMnO3 (R=Y, Lu). Д и ф р а к ц и о н н ы е  
с
п
е к т р
ы  YMnO3, п
о л у ч е н н
ы
е
 п
р и
 
р а з л и ч н
ы х  
д а
в
л е н и
я
х  
и
 
т е м
п
е р а т у р а
х  п
р и
в
е д е н
ы  
н а
 
р и с
. 9. 
О
н и
 
с о о т
в
е т с т
в
у ю т
 
к р и с т а л л и ч е с к о й
 
с т р у к т у р е
 
г е к с а г о н а л ь н о й
 
с и м м е т р и и
 п
р
. 
г р
. P63cm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
П
р и
 
н о р м а л ь н о м
 
д а
в
л е н и и
 
и
 
т е м
п
е р а т у р а
х  
н и ж е
 
TN = 70 K 
н а б л ю д а л о с ь
 п
о
я
в
л е н и е
 
м а г н и т н
ы х  
р е
ф
л е к с о
в  (100) п р и  dhkl = 5.31 Å, (101) п р и  dhkl = 4.82 Å, и  м а г н и т н о г о  в к л а д а  в  я д е р н ы й  
р е
ф
л е к с
 (102) н а  dhkl = 3.88 Å. Л у ч ш е е  с о г л а с и е  с  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м и  д а н н ы м и  б ы л о  
п
о л у ч е н о
 
д л
я
 
м о д е л и
 
а н т и
ф
е р р о м а г н и т н о й
 
с т р у к т у р
ы  c 
с и м м е т р и е й
 
н е
п
р и
в
о д и м о г о
 
п
р е д с т а
в
л е н и
я
 Γ 1 (р и с . 10). П р и  T ~ TN н а б л ю д а л о с ь  з а м е т н о е  д и ф ф у з н о е  р а с с е я н и е  в  
и н т е р
в
а л е
 
м е ж
п
л о с к о с т н
ы х  
р а с с т о
я
н и й
 4 <dhkl <6 Å (р и с . 9), о б у с л о в л е н н о е  э ф ф е к т а м и  
г е о м е т р и ч е с к о й
 
м а г н и т н о й
 ф
р у с т р а ц и и
, х
а р а к т е р н о й
 
д л
я
 
т р е у г о л ь н
ы х  
А
Ф
М
 
к о н
ф
и г у р а ц и й
. 
М а г н и т н о е
 
с о с т о
я
н и е
 YMnO3 в
б л и з и
 TN 
м о ж е т
 
р а с с м а т р и
в
а т ь с
я
 
к а к
 
с
п
и н о
в
а
я
 
ж и д к о с т ь
 
с
 
с и л ь н
ы
м и
 
м а г н и т н
ы
м и
 ф
л у к т у а ц и
я
м и
, 
а
 п
р и
 
т е м
п
е р а т у р а
х  
н и ж е
 TN 
о с т а т о ч н
ы
е
 
о б л а с т и
 
с
п
и н о
в
о й
 
ж и д к о с т и
 
с о с у щ е с т
в
у ю т
 
с
 
у
п
о р
я
д о ч е н н
ы
м
 
А
Ф
М
 
с о с т о
я
н и е м
 [26]. 
П
р и
 
д а
в
л е н и и
 P = 2.5 Г П а  и  т е м п е р а т у р а х  T < TN 
н а б л ю д а е т с
я
 
у м е н ь ш е н и е
 
и
 
о т н о с и т е л ь н о е
 
и з м е н е н и е
 
и н т е н с и
в
н о с т е й
 
м а г н и т н
ы х  п
и к о
в  (р и с . 10), ч т о  о б у с л о в л е н о  
с
п
и н о
в
о й
 п
е р е о р и е н т а ц и е й
 
м а г н и т н
ы х  
м о м е н т о
в  Mn в  (ab) п л о с к о с т и . У г о л  ϕ  м е ж д у  
н а
п
р а
в
л е н и е м
 
м а г н и т н о г о
 
м о м е н т а
 Mn и  к р и с т а л л о г р а ф и ч е с к о й  о с ь ю  a и з м е н я е т с я  с  90˚ (п р и  
P = 0) д о  41˚ (P = 5 Г П а ), п р и  э т о м  с и м м е т р и я  А Ф М  с т р у к т у р ы  м о ж е т  б ы т ь  о п и с а н а  
к о м б и н а ц и е й
 
н е
п
р и
в
о д и м
ы х  п
р е д с т а
в
л е н и й
 Γ 1 + Γ 2 (р и с . 10), д о п у с к а ю щ е й  п р о и з в о л ь н ы е  
з н а ч е н и
я
 
у г л а
 ϕ  м е ж д у  90˚ и  0˚. В  и н т е р в а л е  д а в л е н и й  0 - 5 Г П а  п р о и с х о д и т  у м е н ь ш е н и е  
в
е л и ч и н
ы  
у
п
о р
я
д о ч е н н о г о
 
м а г н и т н о г о
 
м о м е н т а
 Mn c 3.27(3) д о  1.52(9)
 
µB 
и
 
н а б л ю д а е т с
я
 
у
в
е л и ч е н и е
 
д и
ф ф
у з н о г о
 
р а с с е
я
н и
я
 в  
и н т е р
в
а л е
 
м е ж
п
л о с к о с т н
ы х  
р а с с т о
я
н и й
 4 <dhkl <6 Å. О б а  
э ф ф
е к т а
 
у к а з
ы в
а ю т
 
н а
 
у
в
е л и ч е н и е
 
о б ъ е м н о й
 
д о л и
 ф
а з
ы  
с
п
и н о
в
о й
 
ж и д к о с т и
 п
о д
 
д а
в
л е н и е м
. 
В
 LuMnO3 п
р и
 
н о р м а л ь н о м
 
д а
в
л е н и и
 
и
 
т е м
п
е р а т у р а
х  
н и ж е
 
TN = 90 K 
н а б л ю д а л о с ь
 
п
о
я
в
л е н и е
 
м а г н и т н
ы х  
р е
ф
л е к с о
в   (101) н а  dhkl = 4.82 Å, и  м а г н и т н о г о  в к л а д а  в  я д е р н ы й  
р е
ф
л е к с
 (102) н а  dhkl = 3.88 Å. Л у ч ш е е  с о г л а с и е  с  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м и  д а н н ы м и  б ы л о  
п
о л у ч е н о
 
д л
я
 
м о д е л и
 
а н т и
ф
е р р о м а г н и т н о й
 
с т р у к у т р
ы  
с и м м е т р и и
 
н е
п
р и
в
о д и м о г о
 
п
р е д с т а
в
л е н и
я
 Γ 2. И
з м е н е н и й
 
с и м м е т р и и
 
А
Ф
М
 
с о с т о
я
н и
я
 п
р и
 в
о з д е й с т
в
и и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и й
 
н е
 
н а б л ю д а л о с ь
, 
о д н а к о
 в
е л и ч и н а
 
у
п
о р
я
д о ч е н н о г о
 
м а г н и т н о г о
 
м о м е н т а
 
и о н о
в  Mn п р и  Т  = 10 
К
 
с у щ е с т
в
е н н о
 
у м е н ь ш а е т с
я
 
с
 2.48(5) µB п р и  Р  = 0 д о  1.98(8) µB п р и  Р  = 6 Г П а , ч т о  у к а з ы в а е т  
н а
 
у
в
е л и ч е н и е
 
о б ъ е м н о й
 
д о л и
 ф
а з
ы  
с
п
и н о
в
о й
 
ж и д к о с т и
 п
о д
 
д а
в
л е н и е м
. 
В
 
г е к с а г о н а л ь н о й
 
с т р у к т у р е
 п
р
. 
г р
. P63cm 
с о е д и н е н и й
 RMnO3 
и о н
ы  Mn и  О  ф о р м и р у ю т  
б и
п
и р а м и д
ы  MnO5, 
с о д е р ж а щ и е
 
ч е т
ы
р е
 
н е
э
к
в
и
в
а л е н т н
ы
е
 
с
в
я
з и
 Mn-O, Mn-O1 и  Mn-O2 
о р и е н т и р о
в
а н
ы  в
д о л ь
 
к р и с т а л л о г р а
ф
и ч е с к о й
 
о с и
 c, Mn-O3 и  д в е  с в я з и  Mn-O4 р а с п о л а г а ю т с я  
в  п
л о с к о с т и
  (ab). П р и  у в е л и ч е н и и  д а в л е н и я  п р о и с х о д и т  у м е н ь ш е н и е  н е э к в и в а л е н т н ы х  с в я з е й  
Mn-O в  YMnO3 
и
 LuMnO3 
с
 
н е с к о л ь к о
 
р а з н
ы
м и
 
к о
э ф ф
и ц и е н т а м и
 
л и н е й н о й
 
с ж и м а е м о с т и
, 
х
а р а к т е р н
ы
е
 
з н а ч е н и
я
 
к о т о р
ы х  
с о с т а
в
л
я
ю т
 kMn-Oi≈ 0.001–0.005 
Г
П
а
-1
.  
Р и с
. 9. Д и ф р а к ц и о н н ы е  с п е к т р ы  YMnO3, 
и з м е р е н н ы е
 
п р и
 
д а
в л
е н и я х
 P = 0, 2.5 и  5 Г П а  п р и  
т е м п е р а т
у
р а х
 Т = 295, 10 и  80 К  п о д  у г л а м и  
р а с с е я н и я
 2θ=90° и  45.5° (в с т а в к а ) и  о б р а б о т а н н ы е  
п о
 
м е т о д
у  
Р и т
в
е
л ь
д а
. П
о к а з а н ы
 
э
к с п е р и м е н т а
л ь
н ы е
 
т о ч к и
, в
ы ч и с
л
е н н ы е
 
п р о ф и
л
и
 
и
 
р а з н о с т н а я
 
к р и
в
а я
 
д
л
я
 P = 5 Г П а , 290 К  (в в е р х у ) и  10 К  (в н и з у ). 
Ш т р и х а м и
 у
к а з а н ы
 
р а с с ч и т а н н ы е
 
п о
л
о ж е н и я
 
с т р
у
к т
у
р н ы х
 (в е р х н и й  р я д ) и  м а г н и т н ы х  
д и ф р а к ц и о н н ы х
 
п и к о
в  (н и ж н и й  р я д ). 
Д
и ф р а к ц и о н н ы й
 
п и к
 
о т
 
к а м е р ы
 в
ы с о к о
г
о
 
д а
в л
е н и я
 
о т м е ч е н
 
б
у
к
в
о й
 “b”. 
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В
 
г е к с а г о н а л ь н
ы х  
м а н г а н и т а
х  RMnO3 
д о м и н и р у ю щ и м и
 
я
в
л
я
ю т с
я
 в
н у т р и
п
л о с к о с т н
ы
е
 
≈ 120˚-н ы е  с в е р х о б м е н н ы е  в з а и м о д е й с т в и я  Mn-O3-Mn и  Mn-O4-Mn [26]. И з -з а  р а з л и ч и я  
в
е л и ч и н
 
д л и н
 
с
в
я
з е й
 Mn-O3 и  Mn-O4 и  у г л о в  Mn-O3-Mn и  Mn-O4-Mn с и л а  э т и х  
в
з а и м о д е й с т
в
и й
 
р а з л и ч н а
, 
ч т о
 в
е д е т
 
к
 
ч а с т и ч н о м у
 п
о д а
в
л е н и ю
 э ф ф
е к т о
в  
г е о м е т р и ч е с к о й
 
м а г н и т н о й
 ф
р у с т р а ц и и
. И
с к а ж е н и е
 
т р е у г о л ь н о й
 
р е ш е т к и
 
м о ж н о
 
о
п
и с а т ь
 
с
 п
о м о щ ь ю
 
п
а р а м е т р а
 s = (lMn-O4−lMn-O3)/(lMn-O4+lMn-O3), г д е  lMn-O3 и  lMn-O4 – д л и н ы  с в я з е й  Mn-O3 и  Mn-O4. 
Н а
 
р и с
.10 п о к а з а н а  з а в и с и м о с т ь  s о т  и о н н о г о  р а д и у с а  R к а т и о н а , р а с с ч и т а н н а я  п о  н а с т о я щ и м  
и
 
л и т е р а т у р н
ы
м
 
н е й т р о н о г р а
ф
и ч е с к и м
 
и
 
р е н т г е н о г р а
ф
и ч е с к и м
 
д а н н
ы
м
. 
К
а к
 в
и д н о
, 
м е ж д у
 
в
е л и ч и н о й
 п
а р а м е т р а
 
и с к а ж е н и
я
 s 
и
 
т и
п
о м
 
с и м м е т р и и
 
А
Ф
М
 
с о с т о
я
н и
я
 
с у щ е с т
в
у е т
 п
р
я
м а
я
 
в
з а и м о с
в
я
з ь
, 
ч т о
 п
о з
в
о л
я
е т
 п
о с т р о и т ь
 
о б о б щ е н н у ю
 
м а г н и т н у ю
 ф
а з о
в
у ю
 
д и а г р а м м у
.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
               a)                                                                                б ) 
Р и с
. 10. a). О б о б щ е н н а я  м а г н и т н а я  ф а з о в а я  д и а г р а м м а  г е к с а г о н а л ь н ы х  м а н г а н и т о в  RMnO3 и  
с х е м а т и ч е с к о е
 
и з о б р а ж е н и е
 
м а
г
н и т н о й
 
с т р
у
к т
у
р ы
 (в с т а в к а ). б ). З а в и с и м о с т и  п а р а м е т р а  
и с к а ж е н и я
 
т р е
у г
о
л ь
н о й
 
р е ш е т к и
, 
с ф о р м и р о
в
а н н о й
 
и о н а м и
 Mn и  O и  у п о р я д о ч е н н о г о  
м а
г
н и т н о
г
о
 
м о м е н т а
 
и о н о
в  Mn п р и  Т  = 10 К  (в с т а в к а ) о т  д а в л е н и я  в  YMnO3 и  LuMnO3. 
 
Д
л
я
 
т р е у г о л ь н о г о
 
А
Ф
М
 
с о с т о
я
н и
я
 
с и м м е т р и и
 Γ 1, 
н а б л ю д а е м о г о
 п
р и
 
н о р м а л ь н о м
 
д а
в
л е н и и
 в  YMnO3, х
а р а к т е р н а
я
 в
е л и ч и н а
 п
а р а м е т р а
 
и с к а ж е н и
я
 
и м е е т
 
д о с т а т о ч н о
 
б о л ь ш о е
 
з н а ч е н и е
 s ~ 0.025. В  т о  ж е  в р е м я  д л я  т р е у г о л ь н о г о  А Ф М  с о с т о я н и я  с и м м е т р и и  Γ 2, 
н а б л ю д а е м о г о
 в  ErMnO3, YbMnO3 
и
 LuMnO3, х
а р а к т е р н а
я
 в
е л и ч и н а
 п
а р а м е т р а
 
и с к а ж е н и
я
 в  
н е с к о л ь к о
 
р а з
 
м е н ь ш е
, s ~ 0.001-0.01. У м е н ь ш е н и е  и о н н о г о  р а д и у с а  и  о б ъ е м а  э л е м е н т а р н о й  
я
ч е й к и
 
з а
 
с ч е т
 х
и м и ч е с к о г о
 
з а м е щ е н и
я
 в  
с о е д и н е н и и
 Y1-xErxMnO3 п
р и
в
о д и т
 
к
 
у м е н ь ш е н и ю
 
п
а р а м е т р а
 s 
и
 п
л а
в
н о м у
 
и з м е н е н и ю
 
с и м м е т р и и
 
А
Ф
М
 
с о с т о
я
н и
я
 
о т
 Γ 1 
к
 Γ 2. 
В
 YMnO3 п
о д
 
д а
в
л е н и е м
 
н а б л ю д а е т с
я
 
у м е н ь ш е н и е
 s 
о т
 0.025 д о  0.016 (5 Г П а ) (р и с . 10), ч т о  п р и в о д и т  к  
и з м е н е н и ю
 
с и м м е т р и и
 
А
Ф
М
 
с о с т о
я
н и
я
 
о т
 Γ 1 
к
 Γ 1+Γ 2. Д
л
я
 LuMnO3 в
е л и ч и н а
 s ≈ 0.010 п о ч т и  
н е
 
и з м е н
я
е т с
я
 п
о д
 
д а
в
л е н и е м
, 
ч т о
 
о б у с л а
в
л и
в
а е т
 
с т а б и л ь н о с т ь
 
А
Ф
М
 
с о с т о
я
н и
я
 
с
 
с и м м е т р и е й
 
Γ 2 (р и с . 10). З а в и с и м о с т и  у п о р я д о ч е н н о г о  м а г н и т н о г о  м о м е н т а  в  YMnO3 и  LuMnO3 о т  
д а
в
л е н и
я
 
т а к ж е
 
к о р р е л и р у ю т
 
с
 п
о
в
е д е н и е м
 п
а р а м е т р а
 
и с к а ж е н и
я
 s (р и с . 10 б ). В  YMnO3 
п
р о и с
х
о д и т
 
з а м е т н о е
 
у м е н ь ш е н и е
 в
е л и ч и н
ы  s п
о д
 
д а
в
л е н и е м
, 
о б у с л а
в
л и
в
а ю щ е е
 
с и м м е т р и з а ц и ю
 
т р е у г о л ь н о й
 
р е ш е т к и
 
и
 
у с и л е н и е
 э ф ф
е к т о
в  ф
р у с т р а ц и и
, 
ч т о
 п
р о
я
в
л
я
е т с
я
 в  
з н а ч и т е л ь н о м
 
у м е н ь ш е н и и
 
у
п
о р
я
д о ч е н н о г о
 
м а г н и т н о г о
 
м о м е н т а
 п
о д
 
д а
в
л е н и е м
. 
В
 LuMnO3 
в
е л и ч и н а
 s 
с л а б о
 
з а
в
и с и т
 
о т
 
д а
в
л е н и
я
, 
ч т о
 п
р о
я
в
л
я
е т с
я
 в  
з н а ч и т е л ь н о
 
м е н ь ш е м
 
о т н о с и т е л ь н о м
 
и з м е н е н и и
 
у
п
о р
я
д о ч е н н о г о
 
м а г н и т н о г о
 
м о м е н т а
 п
о
 
с р а
в
н е н и ю
 
с
 YMnO3. 
В  Ч
е т в е р т о й
 г
л а в е
 п
р е д с т а
в
л е н
ы  
р е з у л ь т а т
ы  
и с с л е д о
в
а н и
я
 в
о з д е й с т
в
и
я
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и й
 
н а
 
к р и с т а л л и ч е с к у ю
 
и
 
м а г н и т н у ю
 
с т р у к т у р у
 
и н т е р м е т а л л и д о
в  
м а р г а н ц а
 
и
 
ж е л е з а
. 
У
ч а с т к и
 
д и
ф
р а к ц и о н н
ы х  
с
п
е к т р о
в  
а н т и м о н и
д
а
 
м а р
г
а н ц а
 Mn2Sb п
о л у ч е н н
ы х  п
р и
 
д а
в
л е н и
я
х  0 и  2.8 Г П а  и  Т  = 295 К , п о к а з а н ы  н а  р и с . 11 а . В о  в с е м  и с с л е д у е м о м  д и а п а з о н е  
д а
в
л е н и й
 
д о
 5 Г П а  о н и  с о о т в е т с т в у ю т  т е т р а г о н а л ь н о й  к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к т у р е  с и м м е т р и и  
P4/nmm (р и с . 11 б ). П р и  н о р м а л ь н о м  д а в л е н и и  т а к ж е  н а б л ю д а л с я  д о п о л н и т е л ь н ы й  м а г н и т н ы й  
в
к л а д
 в  
я
д е р н
ы
е
 
р е
ф
л е к с
ы  (110) и  (001), о б у с л о в л е н н ы й  ф е р р и м а г н и т н ы м  (Ф Е М ) 
у
п
о р
я
д о ч е н и е м
 
м а г н и т н
ы х  
м о м е н т о
в  в  
д
в
у
х  
н е
э
к
в
и
в
а л е н т н
ы х  п
о д р е ш е т к а
х , 
с
ф
о р м и р о
в
а н н
ы х  
а т о м а м и
 Mn, р а с п о л о ж е н н ы м и  в  п о з и ц и я х  I – 2(a) (0,0,0) и  II – 2(c) (0, 1/2, z1) (р и с . 11 б ), 
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в
н
о
с
т
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у
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е
д
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Mn2Sb
 
 
d, Å
P = 0 Г П а
в
о з н и к а ю щ и м
 п
р и
 Т  < TC = 550 K [6]. М а г н и т н ы е  м о м е н т ы  в  п о д р е ш е т к а х  I и  II 
о р и е н т и р о
в
а н
ы  п
р о т и
в
о
п
о л о ж н о
 
д р у г
 
д р у г у
 
и
 
н а
п
р а
в
л е н
ы  в
д о л ь
 
о с и
 с , 
и
х  
з н а ч е н и
я
 п
р и
 Т  = 
295 К  с о с т а в л я ю т  µMn-I = 1.5(1) и  µMn-II = 2.7(1) µB. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
               а )                                                                                                           б ) 
Р и с
. 11. а ). Д и ф р а к ц и о н н ы е  с п е к т р ы  Mn2Sb, и з м е р е н н ы е  н а  с п е к т р о м е т р е  Д Н -12 п р и  д а в л е н и я х  
0 и  2.8 Г П а . П о к а з а н ы  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  т о ч к и , в ы ч и с л е н н ы е  п р о ф и л и  и  р а с с ч и т а н н ы е  
п о
л
о ж е н и я
 
д и ф р а к ц и о н н ы х
 
п и к о
в  
д
л
я
 Mn2Sb 
и
 
п р и м е с н о й
 
ф а з ы
 MnSb, в  н е б о л ь ш о м  к о л и ч е с т в е  
о б н а р
у
ж е н н о й
 в  
о б р а з ц е
. 
б ). К р и с т а л л и ч е с к а я  и  ф е р р и м а г н и т н а я  с т р у к т у р а  Mn2Sb. 
 
П
р и
 
д а
в
л е н и и
 
Р
 = 2.8 Г П а  п р о и с х о д и т  с у щ е с т в е н н о е  о т н о с и т е л ь н о е  и з м е н е н и е  
и н т е н с и
в
н о с т е й
 
р е
ф
л е к с о
в  (110) и  (001) с  м а г н и т н ы м  в к л а д о м  (р и с . 11), о д н а к о  п о я в л е н и я  
д о
п
о л н и т е л ь н
ы х  
с
в
е р
х
с т р у к т у р н
ы х  
м а г н и т н
ы х  
р е
ф
л е к с о
в  
н е
 
о б н а р у ж е н о
. Э
т о
 
о б у с л о
в
л е н о
 
с
п
и н о
в
о й
 п
е р е о р и е н т а ц и е й
 
м а г н и т н
ы х  
м о м е н т о
в  Mn, у г о л  ϕ м е ж д у  н а п р а в л е н и е м  к о т о р ы х  и  
о с ь ю
 с  
д л
я
 п
о д р е ш е т к и
 I (и  с о о т в е т с т в у ю щ и й  у г о л  180-ϕ  д л я  п о д р е ш е т к и  II) м е н я е т с я  о т  0° 
д о
 40(1)°. П р и  э т о м  т и п  с и м м е т р и и  Ф Е М  с т р у к т у р ы  Mn2Sb о с т а е т с я  н е и з м е н н ы м , в е л и ч и н ы  
м а г н и т н
ы х  
м о м е н т о
в  
т а к ж е
 п
о ч т и
 
н е
 
з а
в
и с
я
т
 
о т
 
д а
в
л е н и
я
. 
С
 п
о с л е д у ю щ и м
 п
о
в ы
ш е н и е м
 
д а
в
л е н и
я
 
д о
 5.3 Г П а  д а л ь н е й ш е й  с п и н о в о й  п е р е о р и е н т а ц и и  в  с п е к т р а х  н е  о б н а р у ж е н о .  
И
н т е р е с н о
 
о т м е т и т ь
, 
ч т о
 п
р и
 
у м е н ь ш е н и и
 
о б ъ е м а
 э
л е м е н т а р н о й
 
я
ч е й к и
 
з а
 
с ч е т
 
х
и м и ч е с к о г о
 
з а м е щ е н и
я
 
а т о м о
в  Mn а т о м а м и  Cr в  с о е д и н е н и я х  Mn2-xCrxSb в
о з н и к а е т
 п
е р е
х
о д
 
ф
е р р и м а г н е т и к
-
а н т и
ф
е р р о м а г н е т и к
 
д л
я
 
с р а
в
н и т е л ь н о
 
н е б о л ь ш и
х  
к о н ц е н т р а ц и й
 х
р о м а
 0.02 < 
x < 0.25. Э т о т  п е р е х о д  в  ф е н о м е н о л о г и ч е с к о й  о б м е н н о -и н в е р с и о н н о й  м о д е л и  К и т е л я  [6] 
с
в
я
з
ы в
а е т с
я
 
с
 
и з м е н е н и е м
 
з н а к а
 
о б м е н н о г о
 в
з а и м о д е й с т
в
и
я
 
м е ж д у
 
с л е д у ю щ и м и
 
з а
 
б л и ж а й ш и м и
 
с о с е д
я
м и
 MnII-MnII (d = 3.72 Å) п р и  у м е н ь ш е н и и  п а р а м е т р а  р е ш е т к и  с  д о  
к р и т и ч е с к о г о
 
з н а ч е н и
я
 с 0. 
В
 Mn1.9Cr0.1Sb 
т е м
п
е р а т у р а
 Ф
Е М
-
А
Ф
М
 п
е р е
х
о д а
 Т AF ≈ 300 K 
с р а
в
н и м а
 
с
 
к о м н а т н о й
, 
и
 
з н а ч е н и е
 с 0 = 6.51 Å. В  Mn2Sb у м е н ь ш е н и е  п а р а м е т р а  р е ш е т к и  c д о  
с 0 = 6.51 Å д о с т и г а е т с я  п р и  Р  = 4 Г П а , о д н а к о  с и м м е т р и я  м а г н и т н о й  с т р у к т у р ы  о с т а е т с я  
н е и з м е н н о й
 п
о
 
к р а й н е й
 
м е р е
 п
р и
 
д а
в
л е н и
я
х  
д о
 5 Г П а . А н а л и з  д и ф р а к ц и о н н ы х  д а н н ы х  
п
о к а з а л
, 
ч т о
 п
р и
 
у
в
е л и ч е н и и
 
д а
в
л е н и
я
 
д о
 5 Г П а  в  Mn2Sb п
р о и с
х
о д и т
 
у м е н ь ш е н и е
 
м е ж а т о м н
ы х  
р а с с т о
я
н и й
 
м е ж д у
 
б л и ж а й ш и м и
 
с о с е д
я
м и
 MnI-MnI с  2.88 д о  2.85 Å и  MnI-MnII с  
2.93 д о  2.76 Å, о д н а к о  з а  с ч е т  и з м е н е н и я  с т р у к т у р н о г о  п а р а м е т р а  z1 п о з и ц и и  MnII р а с с т о я н и е  
м е ж д у
 
с л е д у ю щ и м и
 
з а
 
б л и ж а й ш и м и
 
с о с е д
я
м и
 MnII-MnII у в е л и ч и в а е т с я  с  3.72 д о  3.95 Å. 
С
л е д о
в
а т е л ь н о
, 
р а з л и ч н о е
 п
о
в
е д е н и е
 
м а г н и т н о й
 
с т р у к т у р
ы  Mn2Sb 
и
 Mn2-xCrxSb п
р и
 
в
о з д е й с т
в
и и
 в ы
с о к о г о
 
д а
в
л е н и
я
 
и
 х
и м и ч е с к о м
 
з а м е щ е н и и
 
м о ж е т
 
б
ы
т ь
 
с
в
я
з а н о
 
с
 
п
р о т и
в
о
п
о л о ж н
ы
м
 х
а р а к т е р о м
 
и з м е н е н и
я
 
р а с с т о
я
н и
я
 MnII-MnII, о п р е д е л я ю щ е г о  с и л у  
о б м е н н о г о
 в
з а и м о д е й с т
в
и
я
 
м е ж д у
 
с л е д у ю щ и м и
 
з а
 
б л и ж а й ш и м и
 
с о с е д
я
м и
.  
Н а б л ю д а е м
ы
й
 
с
п
и н
-п
е р е о р и е н т а ц и о н н
ы
й
 п
е р е
х
о д
 в  Mn2Sb п
о д
 
д а
в
л е н и е м
 п
р и
 
к о м н а т н о й
 
т е м
п
е р а т у р е
 
м о ж е т
 
я
в
л
я
е т с
я
 
с л е д с т
в
и е м
 
и з м е н е н и
я
 
к о н с т а н т
 
м а г н и т о к р и с т а л л и ч е с к о й
 
а н и з о т р о
п
и и
, в
е л и ч и н
ы  
к о т о р
ы х  
з а
в
и с
я
т
 
о т
 
м а г н и т н
ы х  
д и
п
о л ь
-
д и
п
о л ь н
ы х  в
з а и м о д е й с т
в
и й
 
и
 э ф ф
е к т о
в  
к р и с т а л л и ч е с к о г о
 п
о л
я
, 
с и л а
 
к о т о р
ы х  
о
п
р е д е л
я
е т с
я
 
м е ж а т о м н
ы
м и
 
р а с с т о
я
н и
я
м и
, в
а р ь и р у е м
ы
м и
 п
р и
 в
о з д е й с т
в
и и
 
д а
в
л е н и
я
.  
MnI 
MnII Sb 
c 
a 
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И н
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В  
а р с е н и
д
е
 
м а р
г
а н ц а
 MnAs с  п о в ы ш е н и е м  д а в л е н и я  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  
н а б л ю д а л с
я
 п
е р е
х
о д
 
и з
 
г е к с а г о н а л ь н о й
 
к р и с т а л л и ч е с к о й
 
с т р у к т у р
ы  
т и
п
а
 NiAs с и м м е т р и и  
P63/mmc в  
о р т о р о м б и ч е с к у ю
 
с т р у к т у р у
 
т и
п
а
 MnP с и м м е т р и и  Pnma, в  с о о т в е т с т в и и  с  
р е з у л ь т а т а м и
 п
р е д
ы
д у щ и
х  
р а б о т
, 
д а
в
л е н и е
 п
е р е
х
о д а
 
с о с т а
в
л
я
е т
 Ptr = 0.45 
Г
П
а
 [27]. У ч а с т к и  
д и
ф
р а к ц и о н н
ы х  
с
п
е к т р о
в  
о р т о р о м б и ч е с к о й
 ф
а з
ы  MnAs, и з м е р е н н ы е  п р и  Р  = 38 Г П а  и  Т  = 295 
и
 15 К , п о к а з а н ы  н а  р и с . 12. С п е к т р , и з м е р е н н ы й  п р и  Р  = 3.8 Г П а  и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е , 
с о о т
в
е т с т
в
у е т
 ф
е р р о м а г н и т н о й
 
о р т о р о м б и ч е с к о й
 ф
а з е
 MnAs, в е л и ч и н а  у п о р я д о ч е н н о г о  
м а г н и т н о г о
 
м о м е н т а
 Mn с о с т а в л я е т  µy-FM = 2.3(1) µB.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                                                                Ф
М
                             
А
Ф
М
 
             а )                                                                                  б ) 
Р и с
. 12. а ). Ф р а г м е н т ы  д и ф р а к ц и о н н ы х  с п е к т р о в  MnAs, и з м е р е н н ы х  п о  м е т о д у  в р е м е н и  п р о л е т а  
н а
 
с п е к т р о м е т р е
 Д Н -12 п р и  Р  = 3.8 Г П а , Т  = 295 и  15 К , у г о л  р а с с е я н и я  2θ = 90°. П о к а з а н ы  
э
к с п е р и м е н т а
л ь
н ы е
 
т о ч к и
, 
п р о ф и
л
и
, 
р а с с ч и т а н н ы е
 
п о
 
м е т о д
у  
Р и т
в
е
л ь
д а
 
и
 
р а с ч е т н ы е
 
п о
л
о ж е н и я
 
д и ф р а к ц и о н н ы х
 
п и к о
в  (в в е р х у ), с о о т в е т с т в у ю щ и е  а т о м н о й  и  м а г н и т н о й  с т р у к т у р е . 
б ). М а г н и т н ы е  с т р у к т у р ы  в ы с о к о т е м п е р а т у р н о й  (с л е в а ) и  н и з к о т е м п е р а т у р н о й  (с п р а в а ) 
о р т о р о м б и ч е с к и х
 
м о д и ф и к а ц и й
 MnAs п р и  в ы с о к и х  д а в л е н и я х . 
 
П
р и
 
Р
 = 3.8 Г П а  с  п о н и ж е н и е м  т е м п е р а т у р ы  п р и  T < Т  ≈ 110 К  н а б л ю д а л о с ь  п о я в л е н и е  
д о
п
о л н и т е л ь н
ы х  
с
в
е р
х
с т р у к т у р н
ы х  
м а г н и т н
ы х  
р е
ф
л е к с о
в  п
р и
 dhkl = 4.99 
и
 2.35 Å (р и с . 12), 
с о о т
в
е т с т
в
у ю щ и
х  
м а г н и т н о й
 э
л е м е н т а р н о й
 
я
ч е й к е
 
с
 п
а р а м е т р а м и
 a, b, 2c и  в е к т о р у  
р а с
п
р о с т р а н е н и
я
 kAFM = (0, 0, 1/2). П о л о ж е н и е  а т о м о в  м а р г а н ц а  в  т а к о й  я ч е й к е  м о ж е т  б ы т ь  
о
п
и с а н о
 п
р о с т р а н с т
в
е н н о й
 
г р у
п п
о й
 P21/c, 
г д е
 
а т о м
ы  Mn з а н и м а ю т  п о з и ц и и  4(e)1 (x1, y1, z1) и  
4(e)2 (x2, y2, z2); x2 = 1/2+x1, y1 = y2 =1/4, z2=1/4-z1. Р а с с м о т р е н и е  4 в о з м о ж н ы х  д л я  э т о г о  с л у ч а я  
ц
в
е т н
ы х  
ш у б н и к о
в
с к и
х  
г р у
п п  
с и м м е т р и и
 [17] д а е т  н а и л у ч ш е е  с о г л а с и е  с  д и ф р а к ц и о н н ы м и  
д а н н
ы
м и
 
б
ы
л о
 п
о л у ч е н о
 
д л
я
 
м о д е л и
 
м а г н и т н о й
 
с т р у к т у р
ы  P21/c (р и с . 12 б ), в  к о т о р о й  
м а г н и т н
ы
е
 
м о м е н т
ы  Mn и м е ю т  Ф М  к о м п о н е н т у  в д о л ь  о с и  b и  А Ф М  к о м п о н е н т у  в д о л ь  о с и  с , 
µy-FM = 1.9(1) µB и  µz-AFM = 2.2(1) µB п р и  Т  = 15 К . 
П
р и
 
н о р м а л ь н о м
 
д а
в
л е н и и
 в  ф
е р р о м а г н и т н о й
 
г е к с а г о н а л ь н о й
 
с т р у к т у р е
 MnAs с  
т е м
п
е р а т у р о й
 
К
ю р и
 Т С  = 318 К  а т о м ы  Mn о б р а з у ю т  с л о и , п е р п е н д и к у л я р н ы е  о с и  а . 
М а г н и т н
ы
е
 
о б м е н н
ы
е
 в
з а и м о д е й с т
в
и
я
 
м е ж д у
 
б л и ж а й ш и м и
 
с о с е д
я
м и
 Mn н а  р а с с т о я н и и   2.85 
Å в  б л и з л е ж а щ и х  с л о я х  я в л я ю т с я  д о м и н и р у ю щ и м и , а  в з а и м о д е й с т в и я  м е ж д у  с л е д у ю щ и м и  з а  
б л и ж а й ш и м и
 
а т о м а м и
 Mn, р а с п о л о ж е н н ы м и  в н у т р и  с л о е в  н а  р а с с т о я н и и  о к о л о  3.7 Å, з а м е т н о  
с л а б е е
. 
С
т р у к т у р н
ы
е
 
и з м е н е н и
я
 в  
р е з у л ь т а т е
 п
е р е
х
о д а
 
и з
 
г е к с а г о н а л ь н о й
 в  
о р т о р о м б и ч е с к у ю
 
ф
а з у
 
с л а б о
 
с к а з
ы в
а ю т с
я
 
н а
 
р а с с т о
я
н и и
 
м е ж д у
 
б л и ж а й ш и м и
 
с о с е д
я
м и
 Mn, к о т о р о е  с о с т а в л я е т  
о к о л о
 2.81 Å п р и  Р  = 3.8 Г П а , а  р а с с т о я н и я  м е ж д у  с л е д у ю щ и м и  з а  б л и ж а й ш и м и  с о с е д я м и  Mn 
в  
с л о
я
х  
с у щ е с т
в
е н н о
 
и з м е н
я
ю т с
я
 
и
 
с о с т а
в
л
я
ю т
 
о к о л о
 2.98, 3.39 и  4.43 Å п р и  Р  = 3.8 Г П а . 
П
е р
в ы
е
 
д
в
а
 
з н а ч е н и
я
 
з н а ч и т е л ь н о
 
м е н ь ш е
 п
о
 
с р а
в
н е н и ю
 
с
 в
е л и ч и н о й
 3.7 Å. Т а к и м  о б р а з о м , 
н а б л ю д а е м
ы
й
 
м а г н и т н
ы
й
 ф
а з о
в ы
й
 п
е р е
х
о д
 
т и
п
а
 Ф
М
-
А
Ф
М
 
м о ж н о
 
о б ъ
я
с н и т ь
 в  
р а м к а
х  
м о д е л и
 
К
и т е л
я
 
з а
 
с ч е т
 
и з м е н е н и
я
 
з н а к а
 
о б м е н н о г о
 в
з а и м о д е й с т
в
и
я
 
м е ж д у
 
с л е д у ю щ и м и
 
з а
 
б л и ж а й ш и м и
 
с о с е д
я
м и
 Mn п р и  с ж а т и и . 
И
н т е р м е т а л л и
д
ы
 
ж е л е
з
а
 R2Fe17-xSix (R = Lu, Y; x =0, 1.7) 
У
ч а с т к и
 
н е й т р о н н
ы х  
д и
ф
р а к ц и о н н
ы х  
с
п
е к т р о
в  Lu2Fe17, 
и з м е р е н н
ы х  п
р и
 
р а з л и ч н
ы х   
 20 
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е
д
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e
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d F
e
-
Fe
,
 
P, Г П а
Lu2Fe17
д а
в
л е н и
я
х  
и
 
к о м н а т н о й
 
т е м
п
е р а т у р е
, п
о к а з а н
ы  
н а
 
р и с
. 13. С п е к т р ы  Y2Fe15.3Si1.7 
и м е ю т
 
п
р и м е р н о
 
т а к о й
 
ж е
 в
и д
. 
В о
 в
с е м
 
и с с л е д у е м о м
 
д и а
п
а з о н е
 
д а
в
л е н и й
 Lu2Fe17 
и
 Y2Fe15.3Si1.7 
и м е ю т
 
р а з у
п
о р
я
д о ч е н н у ю
 
г е к с а г о н а л ь н у ю
 
с т р у к т у р у
 
т и
п
а
 Th2Ni17 (п р . г р . P63/mmc), р и с . 13 б .  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
               a)                                                                         б ) 
Р и с
. 13. a). У ч а с т к и  д и ф р а к ц и о н н ы х  с п е к т р о в  Lu2Fe17, и з м е р е н н ы х  п р и  P = 0, 0.85, 1.65 Г П а  и  
к о м н а т н о й
 
т е м п е р а т
у
р е
, 
о б р а б о т а н н ы х
 
п о
 
м е т о д
у  
Р и т
в
е
л ь
д а
. П
о к а з а н ы
 
э
к с п е р и м е н т а
л ь
н ы е
 
т о ч к и
, в
ы ч и с
л
е н н ы е
 
п р о ф и
л
и
, 
р а з н о с т н а я
 
к р и
в
а я
 (д л я  P = 1.65 Г П а ) и  р а с ч е т н ы е  п о л о ж е н и я  
д и ф р а к ц и о н н ы х
 
п и к о
в . 
б ). Г е к с а г о н а л ь н а я  к р и с т а л л и ч е с к а я  с т р у к т у р а  с о е д и н е н и й  R2Fe17-xМ x. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Р и с
. 14. З а в и с и м о с т и  б л и ж а й ш и х  м е ж а т о м н ы х  р а с с т о я н и й  Fe-Fe о т  д а в л е н и я  в  Lu2Fe17 
и
 
Y2Fe15.3Si1.7 
и
 
и х
 л
и н е й н а я
 
и н т е р п о
л
я ц и я
. Э
к с п е р и м е н т а
л ь
н а я
 
п о
г
р е ш н о с т
ь  
н е
 
п р е
в
ы ш а е т
 
р а з м е р о
в  
т о ч е к
. 
 
П
о л у ч е н н
ы
е
 
и з
 
а н а л и з а
 
д и
ф
р а к ц и о н н
ы х  
д а н н
ы х  
з а
в
и с и м о с т и
 
б л и ж а й ш и
х  
м е ж а т о м н
ы х  
р а с с т о
я
н и й
 
м е ж д у
 
а т о м а м и
 Fe в  Lu2Fe17 
и
 Y2Fe15.3Si1.7 п
о к а з а н
ы  
н а
 
р и с
. 14. И х  р а з л и ч н о е  
б а р и ч е с к о е
 п
о
в
е д е н и е
 п
о
 в
и д и м о м у
 
с
в
я
з а н о
 
с
 
н а л и ч и е м
 
а н и з о т р о
п
и и
 
с ж а т и
я
 
к р и с т а л л и ч е с к о й
 
р е ш е т к и
 в  Lu2Fe17, 
к о т о р а
я
 
о т с у т с т
в
у е т
 в  Y2Fe15.3Si1.7. 
В
 
м о д е л и
 
л о к а л и з о
в
а н н
ы х  
м а г н и т н
ы х  
м о м е н т о
в  [9] в  п р и б л и ж е н и и  с р е д н е г о  п о л я  
т е м
п
е р а т у р а
 п
е р е
х
о д а
 в  ф
е р р о
- (а н т и ф е р р о -)м а г н и т н о е  с о с т о я н и е   
                                                               TC (TN) = ZJSS FeFe
3
)1(2 +
,                                     (3)                    
г д е
 SFe = 1 - 
с
п
и н
 
а т о м о
в  Fe, ZJ = ∑∑
i
i
ji
ijiji nJzn /
,
, ni – 
ч и с л а
 
з а
п
о л н е н и
я
 
к р и с т а л л о г р а
ф
и ч е с к и
х  п
о з и ц и й
 
а т о м а м и
 
т и
п
а
 i, zij – 
ч и с л о
 
б л и ж а й ш и
х  
с о с е д е й
 
т и
п
а
 j в о к р у г  
к а ж д о г о
 
а т о м а
 
т и
п
а
 i, Jij – 
к о н с т а н т а
 
о б м е н н о г о
 в
з а и м о д е й с т
в
и
я
 
м е ж д у
 
а т о м а м и
 
т и
п
а
 i и  j.  
П
о л у ч е н н
ы
е
 
з а
в
и с и м о с т и
 
б л и ж а й ш и
х  
м е ж а т о м н
ы х  
р а с с т о
я
н и й
 Fe-Fe о т  д а в л е н и я  (р и с . 
14) и  э м п и р и ч е с к а я  з а в и с и м о с т ь  к о н с т а н т ы  о б м е н н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  о т  м е ж а т о м н о г о  
р а с с т о
я
н и
я
 J(dfe-fe) [9] п о з в о л я ю т  р а с с ч и т а т ь  т е м п е р а т у р у  п е р е х о д а  в  о с н о в н о е  м а г н и т н о е  
с о с т о
я
н и е
 
и с
п
о л ь з у
я
 в ы
р а ж е н и е
 (3). Д л я  Lu2Fe17 п р и  н о р м а л ь н о м  д а в л е н и и  р а с с ч и т а н н о е  
з н а ч е н и е
 TC = 195 K 
с р а
в
н и м о
 
с
 э
к с
п
е р и м е н т а л ь н о й
 в
е л и ч и н о й
 TC = 165 K [7]. П р и  в ы с о к о м  
д а
в
л е н и и
 P = 0.85 Г П а  в е л и ч и н а  ZJ с т а н о в и т с я  о т р и ц а т е л ь н о й , ч т о  с в и д е т е л ь с т в у е т  о  
 21 
п
р е о б л а д а ю щ е м
 в
к л а д е
 
А
Ф
М
 
о б м е н н
ы х  в
з а и м о д е й с т
в
и й
 п
р и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и
я
х  
и
 
с о о т
в
е т с т
в
у е т
 
о с н о
в
н о м у
 
А
Ф
М
 
с о с т о
я
н и ю
 
с
 
р а с с ч и т а н н о й
 
т е м
п
е р а т у р о й
 п
е р е
х
о д а
 TN = 142 K, 
ч т о
 
к а ч е с т
в
е н н о
 
с о г л а с у е т с
я
 
с
 э
к с
п
е р и м е н т а л ь н
ы
м и
 
д а н н
ы
м и
. О
д н а к о
 э
к с
п
е р и м е н т а л ь н о е
 
з н а ч е н и е
 TN ~ 270 K 
с у щ е с т
в
е н н о
 
б о л ь ш е
, 
ч е м
 
р а с ч е т н о е
 TN = 142 K. Д
л
я
 Y2Fe15.3Si1.7 п
р и
 
н о р м а л ь н о м
 
д а
в
л е н и и
 
р е з у л ь т а т
ы  в ы
ч и с л е н и й
 
д а ю т
 TC = 302 K, 
ч т о
 
с у щ е с т
в
е н н о
 
м е н ь ш е
 
э
к с
п
е р и м е н т а л ь н о й
 в
е л и ч и н
ы  438 К  [8]. Р а с с ч и т а н н о е  з н а ч е н и е  TC = 378 K д л я  Y2Fe17 п р и  
н о р м а л ь н о м
 
д а
в
л е н и и
 
с о
п
о с т а
в
и м о
 
с
 э
к с
п
е р и м е н т а л ь н
ы
м
 
з н а ч е н и е м
 309 К  и  б о л ь ш е  
с о о т
в
е т с т
в
у ю щ е й
 в
е л и ч и н
ы  
д л
я
 Y2Fe15.3Si1.7. 
С
л е д о
в
а т е л ь н о
, в
е л и ч и н а
 Т С  в  
с о е д и н е н и
я
х  
Y2Fe17- х Si х  
и
 
е е
 в
о з р а с т а н и е
 п
р и
 х
и м и ч е с к о м
 
з а м е щ е н и и
 
н е
 
м о г у т
 
б
ы
т ь
 
о б ъ
я
с н е н
ы  
с
 
у ч е т о м
 
в
а р и а ц и и
 
т о л ь к о
 
с т р у к т у р н
ы х  п
а р а м е т р о
в  в  
м о д е л и
 
к о н к у р и р у ю щ и
х  в
з а и м о д е й с т
в
и й
.  
В
 
м о д е л и
 
с
п
и н о
в ы х  ф
л у к т у а ц и й
 [10] т е м п е р а т у р а  К ю р и   
TC ∝ 20M / 0χ ,                                                               (4) 
г д е
 M0 – 
м а г н и т н
ы
й
 
м о м е н т
 
а т о м о
в  Fe п р и  T = 0, [ ] 210 4/2)(/1)(/1 BFF IENEN µχ −+= ↓↑− , 
)( FEN↑  
и
 )( FEN↓  - п
л о т н о с т и
 э
л е к т р о н н
ы х  
с о с т о
я
н и й
 (П Э С ) в б л и з и  у р о в н я  Ф е р м и  с  
п
р о е к ц и
я
м и
 
с
п
и н а
 +1/2 и  -1/2, I – п а р а м е т р  С т о н е р а . Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  и  т е о р е т и ч е с к и е  
и с с л е д о
в
а н и
я
 э
л е к т р о н н о й
 
с т р у к т у р
ы  
с о е д и н е н и й
 R2Fe17-xMx (R = Y, Sm, Nd; M = Si, Al, Ga) 
п
о к а з а л и
, 
ч т о
 х
и м и ч е с к о е
 
з а м е щ е н и е
 в ы
з
ы в
а е т
 
у м е н ь ш е н и е
 
з н а ч е н и й
 П Э
С
 в
б л и з и
 
у р о
в
н
я
 
Ф
е р м и
 [36], и  э т о  о б ъ я с н я е т  у в е л и ч е н и е  т е м п е р а т у р ы  К ю р и  в  р а м к а х  д а н н о й  м о д е л и .  
П
а р а м е т р
 
С
т о н е р а
 I 
с л а б о
 
з а
в
и с и т
 
о т
 
д а
в
л е н и
я
, п
о
э
т о м у
 
н а б л ю д а е м о е
 
у м е н ь ш е н и е
 
т е м
п
е р а т у р
ы  
К
ю р и
 п
о д
 
д а
в
л е н и е м
 в  Lu2Fe17 
и
 Y2Fe15.3Si1.7 
м о ж е т
 
б
ы
т ь
 
о б у с л о
в
л е н о
 
и з м е н е н и е м
 в
е л и ч и н
ы  
м а г н и т н о г о
 
м о м е н т а
 
М
0 
и
 П Э
С
 )( FEN↑ , )( FEN↓ . 
Р а с с ч и т а н н
ы
й
 в
к л а д
 
в  
и з м е н е н и е
 
т е м
п
е р а т у р
ы  
К
ю р и
 
з а
 
с ч е т
 э
к с
п
е р и м е н т а л ь н о
 
н а б л ю д а е м о г о
 в  
и с с л е д о
в
а н и и
 
м а г н и т н
ы х  
с
в
о й с т
в  [8] у м е н ь ш е н и я  м а г н и т н о г о  м о м е н т а  а т о м о в  Fe, п р о я в л я ю щ е г о с я  в  
у м е н ь ш е н и и
 
н а м а г н и ч е н н о с т и
 
н а с
ы
щ е н и
я
 
н а
 
а т о м
 Fe п р и  Т  = 10 К , с о с т а в л я е т  (dTC/dP)M = -36 
K/Г П а  д л я  Lu2Fe17, 
ч т о
 
з н а ч и т е л ь н о
 
м е н ь ш е
 э
к с
п
е р и м е н т а л ь н о й
 в
е л и ч и н
ы  dTC/dP = -425 
K/Г П а  п р и  P > 0.1 Г П а  и  (dTC/dP)M = -48 K/Г П а  д л я  Y2Fe17, ч т о  с р а в н и м о  с  э к с п е р и м е н т а л ь н о й  
в
е л и ч и н о й
 dTC/dP = -67 K/
Г
П a. 
С
о г л а с н о
 ab-initio р а с ч е т а м  [28] э л е к т р о н н о й  с т р у к т у р ы  
с о е д и н е н и
я
 Y2Fe17, 
у р о
в
е н ь
 Ф
е р м и
 
р а с
п
о л о ж е н
 
н а
 п
о д ъ е м е
 
б о л ь ш о г о
 п
и к а
 в  П Э
С
 ↑N . 
В
 
р е з у л ь т а т е
 
и н д у ц и р о
в
а н н о г о
 
д а
в
л е н и е м
 
у ш и р е н и
я
 
з о н
ы  
н о с и т е л е й
 
з а р
я
д а
 W ~ V-5/3 (V – о б ъ е м  
э
л е м е н т а р н о й
 
я
ч е й к и ) с л е д у е т  о ж и д а т ь  у в е л и ч е н и я  з н а ч е н и я  )( FEN↑  
и з
-
з а
 
с м е щ е н и
я
 
п
о л о ж е н и
я
 
у р о
в
н
я
 Ф
е р м и
 
о т н о с и т е л ь н о
 п
и к а
 в  П Э
С
 
и
 
д а л ь н е й ш е г о
 
у м е н ь ш е н и
я
 TC. 
П
я т а я
 г
л а в а
 п
о с
в
я
щ е н а
 
и с с л е д о
в
а н и ю
 
с т р у к т у р н
ы х  
а с
п
е к т о
в  
о р и е н т а ц и о н н
ы х  
ф
а з о
в ы х  п
е р е
х
о д о
в , 
к о л е б а т е л ь н
ы х  
с
п
е к т р о
в , 
р е о р и е н т а ц и о н н о й
 
д и н а м и к и
 
а м м о н и
я
 в  
г а л о г е н и д а
х  
а м м о н и
я
 п
р и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и
я
х , 
а
 
т а к ж е
 
г е о м е т р и и
 
о р и е н т а ц и о н н о г о
 
б е с
п
о р
я
д к а
 в  
р а з у
п
о р
я
д о ч е н н
ы х  ф
а з а
х . 
С
т р у к т у р н ы е
 п
р е в р а щ е н и я
 в  
г а л о г е н и д а
х  
а м м о н и
я
 
п
р и
 в
о з д е й с т
в
и и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и й
 
и з у ч е н
ы  
с у щ е с т
в
е н н о
 
с л а б е е
, 
ч е м
 п
р и
 
и з м е н е н и и
 
т е м
п
е р а т у р
ы  
и
 
н о р м а л ь н о м
 
д а
в
л е н и и
. 
В
 э
к с
п
е р и м е н т а
х  п
о
 
н е й т р о н н о й
 
д и
ф
р а к ц и и
 
и с
п
о л ь з о
в
а л и с ь
 
и з о с т р у к т у р н
ы
е
 п
р о т о н и р о
в
а н н
ы
м
 NH4X (X = F, Cl, Br, I) д е й т е р и р о в а н н ы е  
с о е д и н е н и
я
 ND4X, 
ч т о
 
о б у с л о
в
л е н о
 
л у ч ш и м и
 ф
о н о
в ы
м и
 х
а р а к т е р и с т и к а м и
 п
р и
 
к о г е р е н т н о м
 
р а с с е
я
н и и
 
н е й т р о н о
в  
н а
 
я
д р а
х  
д е й т е р и
я
 п
о
 
с р а
в
н е н и ю
 
с
 п
р о т о н а м и
.  
В
 
д и
ф
р а к ц и о н н
ы х  
с
п
е к т р а
х  ND4Br (р и с . 15) и  ND4Cl (и м е ю щ и х  а н а л о г и ч н ы й  в и д ) с  
п
о
в ы
ш е н и е м
 
д а
в
л е н и
я
 п
р и
 P ≈ 2.8 Г П а  и  Р  ∼ 0.6 Г П а  н а б л ю д а л с я   о р и е н т а ц и о н н ы й  ф а з о в ы й  
п
е р е
х
о д
 
и з
 
к у б и ч е с к о й
 
н е у
п
о р
я
д о ч е н н о й
 ф
а з
ы  II с о  с т р у к т у р о й  т и п а  CsCl в  ф а з у  IV с  
“ф
е р р о м а г н и т н
ы
м
” 
т и
п
о м
 
у
п
о р
я
д о ч е н и
я
 
и о н о
в  
а м м о н и
я
 (р и с . 16 а ), о  ч е м  н а и б о л е е  я р к о  
с
в
и д е т е л ь с т
в
о
в
а л о
 
и з м е н е н и е
 
и н т е н с и
в
н о с т е й
 п
и к о
в  (111), (221)/(300) н а  д и ф р а к т о г р а м м а х . В  
ND4I п
р и
 п
о
в ы
ш е н и и
 
д а
в
л е н и
я
 п
о
 
и з м е н е н и ю
 х
а р а к т е р а
 
д и
ф
р а к т о г р а м м
ы  
н а б л ю д а л с
я
 
ф
а з о
в ы
й
 п
е р е
х
о д
 
и з
 
к у б и ч е с к о й
 
н е у
п
о р
я
д о ч е н н о й
 ф
а з
ы  I cо  с т р у к т у р о й  т и п а  NaCl (п р . г р . 
Fm 3 m) в  к у б и ч е с к о й  н е у п о р я д о ч е н н у ю  ф а з у  II с о  с т р у к т у р о й  т и п а  CsCl. Д а в л е н и е  п е р е х о д а  I-
II и м е е т  в е л и ч и н у  Р  ~ 0.05 Г П а  [11]. П р и  д а л ь н е й ш е м  у в е л и ч е н и и  д а в л е н и я  ND4I о с т а в а л с я  в  
ф
а з е
 II в п л о т ь  д о  Р  = 5 Г П а .  
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Р и с
. 15. У ч а с т к и  д и ф р а к ц и о н н ы х  с п е к т р о в  ND4Br, 
и з м е р е н н ы е
 
н а
 
с п е к т р о м е т р е
 Д Н -12 п р и  
д а
в л
е н и я х
 0 и  3.1 Г П а , о б р а б о т а н н ы е  п о  м е т о д у  Р и т в е л ь д а . П о к а з а н ы  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  
т о ч к и
, в
ы ч и с
л
е н н ы е
 
п р о ф и
л
и
 (с п л о ш н а я  л и н и я ) и  р а з н о с т н ы е  к р и в ы е  (в н и з у ), 
о т н о р м и р о
в
а н н ы е
 
н а
 
с т а н д а р т н о е
 
о т к
л
о н е н и е
. 
 
 
  
а )                                                                                  б ) 
Р и с
. 16. а . Р а з у п о р я д о ч е н н а я  к у б и ч е с к а я  ф а з а  II а м м о н и я  (с л е в а ) и  к у б и ч е с к а я  ф а з а  IV с  
“
ф е р р о м а
г
н и т н ы м
” у
п о р я д о ч е н и е м
 
и о н о
в  
а м м о н и я
 (с п р а в а ) в  г а л о г е н и д а х  а м м о н и я . б ). 
Т
е т р а
г
о н а
л ь
н а я
 
с т р
у
к т
у
р а
 
ф а з ы
 в
ы с о к о
г
о
 
д а
в л
е н и я
 V с  “ а н т и ф е р р о м а г н и т н ы м ” т и п о м  
у
п о р я д о ч е н и я
 
и о н о
в  
а м м о н и я
. 
 
Ф
а з о
в
а
я
 
д и а г р а м м а
 NH4F (ND4F) с у щ е с т в е н н о  о т л и ч а е т с я  о т  д р у г и х  г а л о г е н и д о в  
а м м о н и
я
. 
В
 э
т о м
 
с о е д и н е н и и
 
р е а л и з у е т с
я
 
т о л ь к о
 
о д н а
 ф
а з а
 
с о
 
с т р у к т у р о й
 
т и
п
а
 CsCl (ф а з а  III) 
п
р и
 
д а
в
л е н и
я
х  в ы
ш е
 1.15 Г П а , а  в  о б л а с т и  м е н ь ш и х  д а в л е н и й  с у щ е с т в у ю т  г е к с а г о н а л ь н а я  и  
р о м б о
э
д р и ч е с к а
я
 ф
а з
ы  I и  II. 
П
о л у ч е н н
ы
е
 
н а
 
о с н о
в
е
 
а н а л и з а
 
д и
ф
р а к ц и о н н
ы х  
д а н н
ы х  
з а
в
и с и м о с т и
 п
о з и ц и о н н о г о
 
п
а р а м е т р а
 
д е й т е р и
я
 u 
о т
 
д а
в
л е н и
я
 в  
к у б и ч е с к и
х  ф
а з а
х  
г а л о г е н и д о
в  
а м м о н и
я
 
с о
 
с т р у к т у р о й
 
т и
п
а
 CsCl п о к а з а н ы  н а  р и с . 17. П р и  у в е л и ч е н и и  д а в л е н и я  в  ф а з а х  II и  IV г а л о г е н и д о в  а м м о н и я  
(а  т а к ж е  ф а з е  III ND4F) п р о и с х о д и т  у м е н ь ш е н и е  п а р а м е т р а  р е ш е т к и  и  р о с т  п о з и ц и о н н о г о  
п
а р а м е т р а
 
д е й т е р и
я
. 
К
а к
 в
и д н о
 
и з
 
р и с
. 17, о р и е н т а ц и о н н ы й  ф а з о в ы й  п е р е х о д  II-IV в  ND4Br 
(д а в л е н и е  п е р е х о д а  Р  ~ 2.8 Г П а ) и  ND4Cl (д а в л е н и е  п е р е х о д а  P ~ 0.6 Г П а ) п р о и с х о д и т  п р и  
о д и н а к о
в
о м
 х
а р а к т е р н о м
 
з н а ч е н и и
 ucr = 0.153(2). В  с л у ч а е  ND4I п о з и ц и о н н ы й  п а р а м е т р  н е  
д о с т и г а е т
 э
т о г о
 х
а р а к т е р н о г о
 
з н а ч е н и
я
 в  
и с с л е д у е м о м
 
и н т е р
в
а л е
 
д а
в
л е н и й
, 
а
 
д л
я
  ND4F 
п
о з и ц и о н н
ы
й
 п
а р а м е т р
 
и з н а ч а л ь н о
 п
р е
в ы
ш а е т
 ucr. Э
т о
 
д е л а е т
 п
о н
я
т н
ы
м
 
о т с у т с т
в
и е
 п
е р е
х
о д а
 
II-IV д л я  ND4I в  
и с с л е д у е м о м
 
и н т е р
в
а л е
 
д а
в
л е н и й
 (u < ucr) и  н а л и ч и е  у  ND4F т о л ь к о  
у
п
о р
я
д о ч е н н о й
 ф
а з
ы  
с о
 
с т р у к т у р о й
 
т и
п
а
 CsCl (u > ucr).  
К
а ч е с т
в
е н н о
 
т а к о е
 п
о
в
е д е н и е
 
м о ж н о
 
о б ъ
я
с н и т ь
, п
р е д
п
о л а г а
я
 
и з м е н е н и е
 
п
о т е н ц и а л ь н о г о
 
р е л ь е
ф
а
 п
р и
 
у м е н ь ш е н и и
 
о б ъ е м а
, 
к а к
 э
т о
 
с
х
е м а т и ч е с к и
 п
о к а з а н о
 
н а
 
р и с
. 17 б . 
П
р и
 п
о
в ы
ш е н и и
 
д а
в
л е н и
я
 
д
в
у
х
ъ
я
м н
ы
й
 п
о т е н ц и а л
, 
с о о т
в
е т с т
в
у ю щ и й
 
д
в
у м
 п
о л о ж е н и
я
м
 
а т о м о
в  в
о д о р о д а
 в  
н е у
п
о р
я
д о ч е н н о м
 
с о с т о
я
н и и
 ф
а з
ы  II (и л и  д в у м  о р и е н т а ц и я м  и о н о в  
а м м о н и
я ) с н а ч а л а  у г л у б л я е т с я , а  п р и  д о с т и ж е н и и  х а р а к т е р н о г о  з н а ч е н и я  п о з и ц и о н н о г о  
п
а р а м е т р а
 ucr 
и с к а ж а е т с
я
, 
т а к
 
ч т о
 в ы
г о д н
ы
м
 
с т а н о
в
и т с
я
 
т о л ь к о
 
о д н о
 п
о л о ж е н и е
 в
о д о р о д а
 
и л и
 
о д н а
 
о р и е н т а ц и
я
.  
П
р и
 
с ж а т и и
 в  
г а л о г е н и д а
х  
а м м о н и
я
 
н а б л ю д а е т с
я
 
у м е н ь ш е н и е
 
р а с с т о
я
н и
я
 
м е ж д у
 
и о н а м и
 
а м м о н и
я
 ND4+ 
и
 
г а л о г е н а
 X-, а  д л и н а  N-D с в я з и  в  и с с л е д у е м о м  д и а п а з о н е  д а в л е н и й  
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м о ж е т
 
с ч и т а т ь с
я
 
н е и з м е н н о й
. Х
а р а к т е р н о е
 
з н а ч е н и е
 lN-D = 1.02(2) Å; ч т о  с о г л а с у е т с я  с  
р е з у л ь т а т а м и
 
б о л е е
 
р а н н и
х  
и с с л е д о
в
а н и й
 [11]. Д л я  ND4F п о л у ч е н н а я  в е л и ч и н а  N-D с в я з и  
н е с к о л ь к о
 
м е н ь ш е
, lN-D = 0.98(2) Å, ч т о  м о ж е т  б ы т ь  с л е д с т в и е м  н а л и ч и я  с и л ь н ы х  в о д о р о д н ы х  
с
в
я
з е й
. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                a)                                                                                     б ) 
Р и с
. 17. a). З а в и с и м о с т и  п о з и ц и о н н о г о  п а р а м е т р а  д е й т е р и я  о т  д а в л е н и я  в  г а л о г е н и д а х  а м м о н и я  и  
и х
 л
и н е й н а я
 
и н т е р п о
л
я ц и я
. 
б ). И з м е н е н и е  п о т е н ц и а л ь н о г о  р е л ь е ф а  п р и  п о в ы ш е н и и  д а в л е н и я . 
 
Н е д а
в
н о
 п
р и
 
и с с л е д о
в
а н и и
 
р а м а н о
в
с к и
х  
с
п
е к т р о
в  
б
ы
л о
 
о б н а р у ж е н о
 
с у щ е с т
в
о
в
а н и е
 
н о
в
о й
 ф
а з
ы  V г а л о г е н и д о в  а м м о н и я  п р и  в ы с о к и х  д а в л е н и я х  P > 5.5 Г П а  (NH4I) – 11 Г П а  
(NH4Cl) [12], к р и с т а л л и ч е с к а я  с т р у к т у р а  к о т о р о й  о с т а в а л а с ь  н е и з в е с т н о й . Д л я  о п р е д е л е н и я  
с т р у к т у р
ы  ф
а з
ы  в ы
с о к о г о
 
д а
в
л е н и
я
 V г а л о г е н и д о в  а м м о н и я  б ы л о  д о п о л н и т е л ь н о  п р о в е д е н о  
н е й т р о н о г р а
ф
и ч е с к о е
 
и с с л е д о
в
а н и е
 ND4I 
и
 ND4Br  п
р и
 
д а
в
л е н и
я
х  
д о
 9 Г П а .  
Д
и
ф
р а к ц и о н н
ы
е
 
с
п
е к т р
ы  ND4I, п
о л у ч е н н
ы
е
 п
р и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и
я
х , п
о к а з а н
ы  
н а
 
р и с
. 18.  
 
 
 
 
 
 
В
 ND4I п
е р е
х
о д
 
и з
 
к у б и ч е с к о й
 
н е у
п
о р
я
д о ч е н н о й
 ф
а з
ы  II в  ф а з у  в ы с о к о г о  д а в л е н и я  V 
н а б л ю д а л с
я
 п
р и
 
Р
 ≈  8 Г П а , а  в  ND4Br  п
е р е
х
о д
 
и з
 
к у б и ч е с к о й
 
у
п
о р
я
д о ч е н н о й
 ф
а з
ы  IV в  ф а з у  
V б ы л  з а ф и к с и р о в а н  п р и  Р  ≈  8.7 Г П а . П р и  п е р е х о д е  в  ф а з у  V в  д и ф р а к ц и о н н ы х  с п е к т р а х  
н а б л ю д а л и с ь
 
д о
п
о л н и т е л ь н
ы
е
 п
и к и
 (р и с . 18), к о т о р ы е  с о о т в е т с т в у ю т  в е к т о р у  с в е р х с т р у к т у р ы  
q = (1/2, 1/2, 0), о т в е ч а ю щ е м у  о б р а з о в а н и ю  т е т р а г о н а л ь н о й  с в е р х р е ш е т к и  с  п а р а м е т р а м и  at ≈ 
a 2 , ct ≈ a, 
г д е
 a - п
а р а м е т р
 
р е ш е т к и
 
и с
х
о д н о й
 
к у б и ч е с к о й
 
с т р у к т у р
ы  
т и
п
а
 CsCl. 
Д
и
ф
р а к ц и о н н
ы
е
 
д а н н
ы
е
 ф
а з
ы  V с о г л а с у ю т с я  с  т е т р а г о н а л ь н о й  с т р у к т у р н о й  м о д е л ь ю , и о н ы  
а м м о н и
я
 в  
к о т о р о й
 
и м е ю т
 “
а н т и
ф
е р р о м а г н и т н
ы
й
” 
т и
п  
у
п
о р
я
д о ч е н и
я
 (р и с . 16 б ), п р . г р . 
P4/nmm. И о н ы  а м м о н и я  с  п р о т и в о п о л о ж н о й  о р и е н т а ц и е й  р а с п о л о ж е н ы  в  в и д е  ч е р е д у ю щ и х с я  
в  п
л о с к о с т и
 (x 0 y) ц е п о ч е к , п а р а л л е л ь н ы х  о с и  z. 
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
d, Å
-5
0
5
WC
ND I
ND I - II
P=6.8 Г П а
4
4
WCWC
WC
 
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
d, Å
-4
0
4
WC
ND I
ND I - V
P=8.6 Г П а
4
4
WC
WC
WC
S
S
S
 
Р и с
. 18. У ч а с т к и  д и ф р а к ц и о н н ы х  с п е к т р о в  ND4I, 
и з м е р е н н ы е
 
н а
 
д и ф р а к т о м е т р е
 POLARIS п р и  
д а
в л
е н и я х
 6.8 Г П а  и  8.6 Г П а  и  о б р а б о т а н н ы е  п о  м е т о д у  Р и т в е л ь д а . П о к а з а н ы  
э
к с п е р и м е н т а
л ь
н ы е
 
т о ч к и
, в
ы ч и с
л
е н н ы й
 
п р о ф и
л ь  
и
 
р а з н о с т н а я
 
к р и
в
а я
 (в н и з у ), 
о т н о р м и р о
в
а н н а я
 
н а
 
с р е д н е к
в
а д р а т и ч н о е
 
о т к
л
о н е н и е
. С в
е р х с т р
у
к т
у
р н ы е
 
п и к и
, в
о з н и к а
ю щ
и е
 в  
р е з
у л ь
т а т е
 
п е р е х о д а
 в  
ф а з
у  V, п о м е ч е н ы  с и м в о л о м  “S”. П о с т о р о н н и е  п и к и  о т  н а к о в а л е н  к а м е р ы  
в
ы с о к о
г
о
 
д а
в л
е н и я
 
п о м е ч е н ы
 
б
у
к
в
а м и
 “WC”. 
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E L
,
 
м
э
В
a, Å
Д
л
я
 
и с с л е д о
в
а н и
я
 
к о л е б а т е л ь н ы
х  
с
п
е к т р о в
 
г а л о г е н и д о
в  
а м м о н и
я
 
м е т о д о м
 
н е у
п
р у г о г о
 
н е к о г е р е т н о г о
 
р а с с е
я
н и
я
 
н е й т р о н о
в  
и с
п
о л ь з о
в
а л и с ь
 п
р о т о н и р о
в
а н н
ы
е
 
с о е д и н е н и
я
 
NH4X, 
ч т о
 
о б у с л о
в
л е н о
 
б о л ь ш о й
 в
е л и ч и н о й
 
н е к о г е р е н т н о г о
 
с е ч е н и
я
 
р а с с е
я
н и
я
 
а т о м о
в  
в
о д о р о д а
 (σinc = 80.27 б а р н ) п о  с р а в н е н и ю  с  д е й т е р и е м  (σinc = 2.05 б а р н ). С п е к т р ы  
о б о б щ е н н о й
 п
л о т н о с т и
 
к о л е б а т е л ь н
ы х  
с о с т о
я
н и й
 G(E) в  NH4Cl и  NH4Br п р и  р а з л и ч н ы х  
д а
в
л е н и
я
х , п
о л у ч е н н
ы
е
 
н а
 
с
п
е к т р о м е т р е
 Д
Н
-12 (в  к о н ф и г у р а ц и и  с п е к т р о м е т р а  н е у п р у г о г о  
р а с с е
я
н и
я
 
о б р а т н о й
 
г е о м е т р и и
 
с
 
о
х
л а ж д а е м
ы
м
 
б е р и л л и е
в ы
м
 ф
и л ь т р о м
, 
у г о л
 
р а с с е
я
н и
я
  2θ = 
90°, к о н е ч н а я  э н е р г и я  р е г и с т р и р у е м ы х  н е й т р о н о в  Е 2 = 4.2 
м
э
В ) с  и с п о л ь з о в а н и е м  к а м е р  
д а
в
л е н и
я
 
с
 
с а
п ф
и р о
в ы
м и
 
н а к о
в
а л ь н
я
м и
 
и
 “Т
о р о и д
”, 
с о о т
в
е т с т
в
е н н о
, п
о к а з а н
ы  
н а
 
р и с
. 19. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Р и с
. 19. О б о б щ е н н а я  п л о т н о с т ь  к о л е б а т е л ь н ы х  с о с т о я н и й  NH4Cl 
и
 NH4Br 
п р и
 
р а з
л
и ч н ы х
 
д а
в л
е н и я х
. 
Ф о р м а
 
п и к о
в  
о п и с а н а
 г
а
у
с с и а н о м
, 
ф о н
 - л
и н е й н ы м
 
п о
л
и н о м о м
. 
 
 
 
 
 
 
 
 
      а )                                                       б )                                                          в ) 
Р и с
. 20. З а в и с и м о с т и  ч а с т о т  TO ( а ) и  L м о д  (б ) о т  д а в л е н и я  в  ф а з а х  II и  IV NH4Cl и  NH4Br и  и х  
л
и н е й н а я
 
и н т е р п о
л
я ц и я
. Ч
е р н ы е
 
с и м
в
о
л
ы
 - 
д а н н ы е
 
н а с т о я
щ
е й
 
р а б о т ы
; 
б е
л
ы е
 
с о м
в
о
л
ы
 – 
д а н н ы е
 
п р е д ы д
у щ
и х
 
и с с
л
е д о
в
а н и й
. З
а
в
и с и м о с т
ь  
ч а с т о т ы
 л
и б р а ц и о н н о й
 
м о д ы
 
о т
 
п а р а м е т р а
 
р е ш е т к и
 в  
ф а з а х
 II и  IV NH4Cl 
и
 NH4Br (в ). С п л о ш н а я  и  п у н к т и р н а я  л и н и я  - р а с ч е т  н а  о с н о в е  
ф
у
н к ц и й
, 
з а д а
в
а е м ы х
 
ф о р м
у л
а м и
 (5) д л я  ф а з ы  II и  (6) д л я  ф а з ы  IV. 
 
В б л и з и
 
т о ч к и
 ф
а з о
в
о г о
 п
е р е
х
о д а
 
и з
 
о р и е н т а ц и о н н о
 
н е у
п
о р
я
д о ч е н н о й
 
к у б и ч е с к о й
 ф
а з
ы  
II в  у п о р я д о ч е н н у ю  ф а з у  IV в  NH4Cl (Ptr ~ 1 Г П а ) и  NH4Br (Ptr ~ 3 Г П а ), п р о и с х о д и т  
и з м е н е н и е
 
н а к л о н а
 
з а
в
и с и м о с т и
 L 
м о д
ы  
о т
 
д а
в
л е н и
я
 (р и с . 20 б ). М о ж н о  п р е д п о л о ж и т ь , ч т о  
э
т о
 
с
в
я
з а н о
 
с
 
и з м е н е н и е м
 ф
о р м
ы  
м е ж а т о м н о г о
 п
о т е н ц и а л а
, 
а н г а р м о н и ч е с к о г о
 в  
н е у
п
о р
я
д о ч е н н о й
 ф
а з е
 II и  б л и з к о г о  к  г а р м о н и ч е с к о м у  в  у п о р я д о ч е н н о й  ф а з е  IV. 
Р а с с м а т р и
в
а
я
 
д л
я
 п
р о с т о т
ы  
м а л
ы
е
 
о д н о м е р н
ы
е
 
к о л е б а н и
я
 
а т о м о
в  H в б л и з и  м и н и м у м а  
а н г а р м о н и ч е с к о г о
 п
о т е н ц и а л а
          U(x) = mω2x2/2 + αx3 + βx4, п о л у ч а е м  с л е д у ю щ и е  
в ы
р а ж е н и
я
 
д л
я
 
ч а с т о т
ы  
л и б р а ц и о н н о й
 
м о д
ы  
д л
я
 ф
а з
ы  II                    EL = h ω = 
0
222
0
2
0  
4
6 
16
302
mU
d
U
d
mm
U
d
hhh βα
+





−
,                                            (5) 
д л
я
 ф
а з
ы  IV                                          EL≈ h 20 /2 mdU .                                                              (6) 
З
д е с ь
 m - 
м а с с а
 
о с ц и л л
я
т о р а
, 
2
0 /2  mdU=ω , U0 – в ы
с о т а
 
и
 d ~ lH-H – 
ш и р и н а
 п
о т е н ц и а л ь н о й
 
я
м
ы , α 
и
 β - п о с т о я н н ы е , о п р е д е л я ю щ и е  с т е п е н ь  и с к а ж е н и я  п о т е н ц и а л а  в  ф а з е  II п о  
с р а
в
н е н и ю
 
с
 
г а р м о н и ч е с к и м
. 
З
н а ч е н и
я
 U0 – 
и
 d  м о ж н о  о ц е н и т ь  и з  и з в е с т н ы х  з н а ч е н и й  EL 
и
 
э
н е р г и й
 
а к т и
в
а ц и и
 
д л
я
 
р е о р и е н т а ц и й
 
и о н о
в  
а м м о н и
я
 п
р и
 
н о р м а л ь н о м
 
д а
в
л е н и и
, 
а
 
з а
в
и с и м о с т ь
 U0 
о т
 п
а р а м е т р а
 
р е ш е т к и
 (и л и  д а в л е н и я ) в  п р о с т е й ш е м  п р и б л и ж е н и и  м о ж н о  
э
м
п
и р и ч е с к и
 
о
п
и с а т ь
 
с т е
п
е н н о й
 ф
у н к ц и е й
 U0(a)=M/aC. И з  и н т е р п о л я ц и и  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  
10 20 30 40 50 60 70
0.005
0.010
0.015 TO
L
P=6.8 Г П а
P=5.7 Г П а
 
 
G
(E
), 
о
т
н
.
 
е
д
.
E, м э В
NH4Br
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м
э
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E, м э В
G
(E
), 
о
т
н
.
 
е
д
.
з а
в
и с и м о с т е й
 EL(a) ф у н к ц и е й  (5) (р и с . 20 в ), п о л у ч а е м : α = 6.61×10-20 Д ж /Å3, β = 18.58×10-20 
Д
ж /Å4 д л я  NH4Cl; α = 2.60×10-20 Д ж /Å3, β = 4.05×10-20 Д ж /Å4 д л я  NH4Br.  
П
о д
 
д а
в
л е н и е м
 в  NH4I 
н а б л ю д а е т с
я
 
у
в
е л и ч е н и е
 
ч а с т о т
 TO и  L м о д  (р и с . 21), п р и  э т о м  
и
х  
б а р и ч е с к и е
 
к о
э ф ф
и ц и е н т
ы  п
р и
 
Р
 ~ 6 Г П а  м е н я ю т с я  т а к и м  о б р а з о м , ч т о  р а з н и ц а  ч а с т о т  
у м е н ь ш а е т с
я
 п
р и
 P < 6 Г П а , д о с т и г а е т  м и н и м у м а  ∆ ≈ 9.6 м э В  п р и  Р  ~ 6 Г П а  и  з а т е м  н а ч и н а е т  
у
в
е л и ч и
в
а т ь с
я
. Д
а
в
л е н и е
, п
р и
 
к о т о р о м
 п
р о
я
в
л
я
е т с
я
 в
з а и м о д е й с т
в
и е
 L 
и
 TO м о д  и м е е т  
з н а ч е н и е
, 
б л и з к о е
 
к
 в
е л и ч и н е
, п
р и
 
к о т о р о й
 
н а б л ю д а л и с ь
 
и з м е н е н и
я
 в  
р а м а н о
в
с к и
х  
с
п
е к т р а
х  
NH4I, P ~ 5.5 
Г
П
а
 [12]. В о з м о ж н о , ч т о  а н а л о г и ч н ы е  и з м е н е н и я  в  д р у г и х  г а л о г е н и д а х  а м м о н и я  
т а к ж е
 
с
в
я
з а н
ы  
с
 э ф ф
е к т а м и
 в
з а и м о д е й с т
в
и
я
 
м о д
 
и
 
м о г у т
 п
р е д ш е с т
в
о
в
а т ь
 п
е р е
х
о д у
 в  ф
а з у
 V 
п
р и
 
н е с к о л ь к о
 
б о л ь ш и
х  
д а
в
л е н и
я
х  P ~ 8 Г П а . 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
С
п
е к т р
ы  
о б о б щ е н н о й
 п
л о т н о с т и
 
к о л е б а т е л ь н
ы х  
с о с т о
я
н и й
 G(E) в  NH4F и  и х  
и з м е н е н и е
 п
р и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
л е н и
я
х  
к а ч е с т
в
е н н о
 п
о д о б н
ы  
д р у г и м
 
г а л о г е н и д а м
 
а м м о н и
я
.  
Т
е м
п
е р а т у р н
ы
е
 
з а
в
и с и м о с т и
 в
р е м е н и
 
с
п
и н
-
р е ш е т о ч н о й
 
р е л а к с а ц и и
 Т 1, 
и з м е р е н н
ы
е
 
д л
я
 NH4Br 
и
 NH4I п
р и
 
д а
в
л е н и
я
х  200 и  800 М П а , п о к а з а н ы  н а  р и с . 22.  
 
Р и с
. 22. Т е м п е р а т у р н ы е  з а в и с и м о с т и  в р е м е н и  с п и н  - р е ш е т о ч н о й  р е л а к с а ц и и  Т 1 в  NH4Br (с л е в а ) 
и
 NH4I (с п р а в а ), и з м е р е н н ы е  п р и  д а в л е н и я х  200 и  800 М П а . 
 
О
н и
 
и м е ю т
 х
а р а к т е р н
ы
й
 
м и н и м у м
, 
з н а ч е н и е
 
к о т о р о г о
 п
о ч т и
 
н е
 
з а
в
и с и т
 
о т
 
д а
в
л е н и
я
. 
В
 
NH4Br п
р и
 
д а
в
л е н и
я
х  P > 180 М П а  и  в  NH4I п
р и
 
д а
в
л е н и
я
х  P > 450 М П а  с  п о н и ж е н и е м  
т е м
п
е р а т у р
ы  п
р о и с
х
о д и т
 п
е р е
х
о д
 
и з
 
о р и е н т а ц и о н н о
 
н е у
п
о р
я
д о ч е н н о й
 
к у б и ч е с к о й
 ф
а з
ы  II с о  
с т р у к т у р о й
 
т и
п
а
 CsCl в  ф а з у  IV, и м е ю щ у ю  с т р у к т у р у  т и п а  CsCl и  “ф е р р о м а г н и т н ы й ” т и п  
у
п
о р
я
д о ч е н и
я
 
и о н о
в  
а м м о н и
я
. 
К
р о м е
 
т о г о
, в  NH4Br п
р и
 
д а
в
л е н и
я
х  0 < P < 180 М П а  и  в  NH4I 
п
р и
 
д а
в
л е н и
я
х  50 < P < 450 М П а  с  п о н и ж е н и е м  т е м п е р а т у р ы  п р о и с х о д и т  п е р е х о д  и з  ф а з ы  II в  
т е т р а г о н а л ь н у ю
 ф
а з у
 III с  “а н т и ф е р р о м а г н и т н ы м ” т и п о м  у п о р я д о ч е н и я  и о н о в  а м м о н и я . В  
т о ч к а
х  п
е р е
х
о д а
 
н а
 
к р и
в ы х  Т 1 
н а б л ю д а л и с ь
 х
а р а к т е р н
ы
е
 
и з л о м
ы  (р и с . 22). Д л я  о п и с а н и я  
э
к с
п
е р и м е н т а л ь н
ы х  
д а н н
ы х  
и с
п
о л ь з о
в
а л а с ь
 ф
о р м у л а
 
Б л о м б е р г е н а
-П
а р с е л а
-П
а у н д а
: 
                    





+
+
+
∆=− 22222
21
1 41
4
13
2
τω
τ
τω
τγ MT  ,                               (7) 
Р и с
. 21. Б а р и ч е с к и е  з а в и с и м о с т и  L и  TO м о д  в  
NH4I 
о т
 
д а
в л
е н и я
. Н
а
 в
с т а
в
к е
 
п о к а з а н а
 
о б о б
щ
е н н а я
 
п
л
о т н о с т
ь  
к о
л
е б а т е
л ь
н ы х
 
с о с т о я н и й
 
п р и
 Р  = 10 Г П а . 
 
 26 
г д е
 γ - г и р о м а г н и т н о е  о т н о ш е н и е  д л я  п р о т о н а , ω - у г л о в а я  р е з о н а н с н а я  ч а с т о т а  (2pi⋅25⋅106 
р а д /c), ∆M2 - и з м е н е н и е  в т о р о г о  м о м е н т а  л и н и и  Я М Р  н а  я д р а х  1H. В р е м я  к о р р е л я ц и и  
о
п
р е д е л
я
е т с
я
 
у р а
в
н е н и е м
 
А
р р е н и у с а
 τ=τ0exp(Ea/RT), г д е  Ea - э н е р г и я  а к т и в а ц и и  
р е о р и е н т а ц и о н н о г о
 п
р о ц е с с а
. 
 
В
 ф
а з а
х  II и  IV NH4Br в
р е м
я
 
к о р р е л
я
ц и и
 
и о н о
в  
а м м о н и
я
 в
о з р а с т а е т
 
с
 
р о с т о м
 
д а
в
л е н и
я
. 
Э
к с т р а
п
о л
я
ц и
я
 
з а
в
и с и м о с т и
 τ (Р ) к  Р =0 д а е т  з н а ч е н и е  τ = 8.55×10-12 с  п р и  Т  = 290 К . Э н е р г и я  
а к т и
в
а ц и и
 Ea 
и о н о
в  
а м м о н и
я
 в  ф
а з а
х  II и  IV л и н е й н о  в о з р а с т а е т  с  р о с т о м  д а в л е н и я . 
З
н а ч е н и
я
 
Ea 
д л
я
 ф
а з
ы  IV с  “ф е р р о м а г н и т н ы м ” т и п о м  у п о р я д о ч е н и я  и о н о в  а м м о н и я , EaIV ~ 18 
к
Д
ж /м о л ь , 
п
р е
в ы
ш а ю т
 
с о о т
в
е т с т
в
у ю щ и е
 
з н а ч е н и
я
 
д л
я
 
н е у
п
о р
я
д о ч е н н о й
 ф
а з
ы  II н а  в е л и ч и н у  ∆II-IV ~ 3 
к
Д
ж /м о л ь . В  с л у ч а е  NH4I, в  
к у б и ч е с к и
х  ф
а з а
х  II и  IV в р е м я  к о р р е л я ц и и  т а к ж е  в о з р а с т а е т  с  
р о с т о м
 
д а
в
л е н и
я
. Э
к с т р а
п
о л
я
ц и
я
 
з а
в
и с и м о с т и
 τ(Р ) к  Р =0 д а е т  з н а ч е н и е  τ = 4.9×10-12 с  д л я  
ф
а з
ы  II п р и  Т  = 290 К . В  т е т р а г о н а л ь н о й  ф а з е  III в р е м я  к о р р е л я ц и и  с л а б о  з а в и с и т  о т  д а в л е н и я , 
τ = 9.6×10-10 с  п р и  Т  = 150 К . Э н е р г и и  а к т и в а ц и и  в  у п о р я д о ч е н н ы х  ф а з а х  III и  IV NH4I, EaIII ~ 
13 к Д ж /м о л ь  и  EaIV ~ 14 
к
Д
ж /м о л ь  п р е в ы ш а ю т  с о о т в е т с т в у ю щ е е  з н а ч е н и е  д л я  
н е у
п
о р
я
д о ч е н н о й
 ф
а з
ы  II, EaII ~ 11 
к
Д
ж /м о л ь .   
Д
л
я
 
и з у ч е н и
я
 г
е о м е т р и ч е с к и
х  
о с о б е н н о с т е й
 
о р и е н т а ц и о н н о
г
о
 
б е с
п
о р я
д
к а
 
и о н о
в  
а м м о н и
я
 в  
р а з у
п
о р
я
д о ч е н н
ы х  ф
а з а
х  I и  II г а л о г е н и д о в  а м м о н и я  п р и м е н я л и с ь  о б р а т н ы й  м е т о д  
М о н т е
 
К
а р л о
 
и
 
м е т о д
 
м а к с и м а л ь н о й
 э
н т р о
п
и и
. 
В
 
к а ч е с т
в
е
 
о б ъ е к т а
 
д л
я
 
и з у ч е н и
я
 
г е о м е т р и ч е с к и
х  
о с о б е н н о с т е й
 
о р и е н т а ц и о н н о г о
 
б е с
п
о р
я
д к а
 в  ф
а з е
 II г а л о г е н и д о в  а м м о н и я  
(р и с . 16 а ) с  п о м о щ ь ю  о б р а т н о г о  м е т о д о м  М о н т е  К а р л о  (О М К ) б ы л  в ы б р а н  ND4Cl, к о т о р ы й  
с у щ е с т
в
у е т
 в  э
т о й
 ф
а з е
 п
р и
 
к о м н а т н о й
 
т е м
п
е р а т у р е
. Д
л
я
 
р а с ч е т о
в  в  
и с
х
о д н о й
 
к о н
ф
и г у р а ц и и
 в  
ф
о р м е
 
к у б а
, 
с о д е р ж а щ е г о
 12×12×12 = 1728 э л е м е н т а р н ы х  я ч е е к  (10368 а т о м о в ), и о н ы  
а м м о н и
я
 в  
к о т о р о й
 
с л у ч а й н
ы
м
 
о б р а з о м
 
р а с
п
р е д е л е н
ы  
м е ж д у
 
д
в
у м
я
 в
о з м о ж н
ы
м и
 
э
к
в
и
в
а л е н т н
ы
м и
 п
о з и ц и
я
м и
 в  
с о о т н о ш е н и и
 50 % : 50 %. В  с о о т в е т с т в и и  с  т е т р а э д р и ч е с к о й  
ф
о р м о й
 
и о н а
 ND4+, 
к о о р д и н а ц и о н н о е
 
ч и с л о
 
д л
я
 
а т о м о
в  
д е й т е р и
я
 в
о к р у г
 
а т о м о
в  
а з о т а
 
б
ы
л о
 
з а
ф
и к с и р о
в
а н о
 
р а
в
н
ы
м
 4. 
 П
о л у ч е н н о е
 п
р о с т р а н с т
в
е н н о е
 
р а с
п
р е д е л е н и е
 п
л о т н о с т и
 
а т о м о
в  
д е й т е р и
я
 в  
э
л е м е н т а р н о й
 
я
ч е й к е
 ND4Cl, 
у с р е д н е н н о е
 п
о
 в
с е м
 
и н д и
в
и д у а л ь н
ы
м
 
я
ч е й к а м
 
к о н
ф
и г у р а ц и и
, 
п
о к а з а н о
 
н а
 
р и с
. 23 в  в и д е  п о в е р х н о с т е й  п о с т о я н н о й  п л о т н о с т и . Э т о  р а с п р е д е л е н и е  и м е е т  
ф
о р м у
 
к у б а
. 
В е р ш и н
ы  
к у б а
 
с о о т
в
е т с т
в
у ю т
 п
о л о ж е н и
я
м
 
а т о м о
в  D в  у с р е д н е н н о й  
к р и с т а л л и ч е с к о й
 
с т р у к т у р е
. 
Р а с
п
р е д е л е н и е
 п
л о т н о с т и
 
а т о м о
в  D в о к р у г  в е р ш и н  к у б а  
с о о т
в
е т с т
в
у е т
 
л и б р а ц и о н н
ы
м
 
к о л е б а н и
я
м
 
и о н о
в  ND4+. 
Р а с
п
р е д е л е н и е
 п
л о т н о с т и
 
а т о м о
в  D 
в
д о л ь
 
р е б е р
 
к у б а
, 
с о е д и н
я
ю щ и
х  
е г о
 в
е р ш и н
ы , 
с о о т
в
е т с т
в
у е т
 
р е о р и е н т а ц и
я
м
 
и о н о
в  
а м м о н и
я
 
в
о к р у г
 
о с е й
 2-г о  п о р я д к а  п у т е м  с к а ч к о о б р а з н ы х  п о в о р о т о в  н а  90°. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Р а з у
п
о р
я
д о ч е н н а
я
 ф
а з а
 I 
г а л о г е н и д о
в  
а м м о н и
я
 
с о
 
с т р у к т у р о й
 
т и
п
а
 NaCl  п р е д с т а в л я е т  с о б о й  б о л е е  с л о ж н ы й  с л у ч а й  и  
с у щ е с т
в
у ю т
 
т р и
 в
о з м о ж н
ы х  
м о д е л и
 
е е
 
с т р у к т у р
ы  – 
с
 
о р и е н т а ц и е й
 
о с е й
 3-г о  п о р я д к а  и о н о в  
а м м о н и
я
 в
д о л ь
 
о с е й
 4-г о  п о р я д к а  к р и с т а л л а  (а ), о р и е н т а ц и е й  о с е й  2-г о  п о р я д к а  и о н о в  
а м м о н и
я
 в
д о л ь
 
о с е й
 2-г о  п о р я д к а  к р и с т а л л а  (б ) и  о р и е н т а ц и е й  о с е й  3-г о  п о р я д к а  и о н о в  
а м м о н и
я
 в
д о л ь
 
о с е й
 3-г о  п о р я д к а  к р и с т а л л а  (в ) [11].  
В
 
к а ч е с т
в
е
 
о б ъ е к т а
 
д л
я
 
и з у ч е н и
я
 
г е о м е т р и ч е с к и
х  
о с о б е н н о с т е й
 
о р и е н т а ц и о н н о г о
 
б е с
п
о р
я
д к а
 в  ф
а з е
 I г а л о г е н и д о в  а м м о н и я  м е т о д о м  О М
К
 
б
ы
л
 в ы
б р а н
 ND4I. 
С
 
у ч е т о м
 
а н а л и з а
 
у с р е д н е н н о й
 
к р и с т а л л и ч е с к о й
 
с т р у к т у р
ы  п
о
 
м е т о д у
 
Р и т
в
е л ь д а
 
н а
 
о с н о
в
е
 
н е й т р о н н о г о
 
д и
ф
р а к ц и о н н о г о
 
с
п
е к т р а
, 
и з м е р е н н о г о
 
н а
 
с
п
е к т р о м е т р е
 Д
Н
-12 п р и  н о р м а л ь н ы х  у с л о в и я х , и  
 
 
Р и с
. 23. У с р е д н е н н о е  п о  
к о н ф и
г у
р а ц и и
 
п р о с т р а н с т
в
е н н о е
 
р а с п р е д е
л
е н и е
 
п
л
о т н о с т и
 
а т о м о
в  
д е й т е р и я
 в  
э
л
е м е н т а р н о й
 
я ч е й к е
 
ND4Cl в  в
и д е
 
п о
в
е р х н о с т е й
 
п о с т о я н н о й
 
п
л
о т н о с т и
, 
д
л
я
 
з н а ч е н и й
 
1/8 (с л е в а ) и  2/8 (с п р а в а ) о т  
м а к с и м а
л ь
н о
г
о
 у
р о
в
н я
 
п
л
о т н о с т и
.  
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р е з у л ь т а т о
в  
с т р у к т у р н о г о
 
и с с л е д о
в
а н и
я
 
б л и з к о й
 п
о
 
с о с т а
в
у
 
с м е ш а н н о й
 
с и с т е м
ы  
(NH4I)0.73(KI)0.27 о к о н ч а т е л ь н о  б ы л а  в ы б р а н а  м о д е л ь  (в ). В  э т о й  м о д е л и  с у щ е с т в у е т  8 
в
о з м о ж н
ы х  э
к
в
и
в
а л е н т н
ы х  п
о з и ц и й
 (о р и е н т а ц и й ) и о н о в  а м м о н и я  (д л я  к о т о р ы х  о д н а  и з  N-D 
с
в
я
з е й
 
о р и е н т и р о
в
а н а
 в
д о л ь
 
н а
п
р а
в
л е н и й
 <111>). О б щ е е  ч и с л о  и о н о в  а м м о н и я  б ы л о  п о д е л е н о  
н а
 в
о с е м ь
 
р а
в
н
ы х  
г р у
п п , 
о т
в
е ч а ю щ и
х  
к а ж д о м у
 в
о з м о ж н о м у
 
т и
п
у
 
о р и е н т а ц и и
 
и
 
с л у ч а й н
ы
м
 
о б р а з о м
 
р а с
п
р е д е л е н о
 п
о
 
к о н
ф
и г у р а ц и и
.  
П
о л у ч е н н о е
 п
р о с т р а н с т
в
е н н о е
 
р а с
п
р е д е л е н и е
 п
л о т н о с т и
 
а т о м о
в  
д е й т е р и
я
 в  
э
л е м е н т а р н о й
 
я
ч е й к е
 ND4I, 
у с р е д н е н н о е
 п
о
 в
с е м
 
и н д и
в
и д у а л ь н
ы
м
 
я
ч е й к а м
 
к о н
ф
и г у р а ц и и
, 
п
о к а з а н о
 
н а
 
р и с
. 24 в  в и д е  п о в е р х н о с т е й  п о с т о я н н о й  п л о т н о с т и , д л я  д в у х  у р о в н е й  п л о т н о с т и . 
О
н о
 
и м е е т
 ф
о р м у
 
о к т а
э
д р а
, 
ч т о
 
с о о т
в
е т с т
в
у е т
 
с и м м е т р и и
 
о к р у ж е н и
я
 
а т о м а
 N в  э л е м е н т а р н о й  
я
ч е й к е
. 
Р а с
п
р е д е л е н и
я
 п
л о т н о с т и
 
а т о м о
в  
д е й т е р и
я
 
с
ф
е р и ч е с к о й
 ф
о р м
ы  в
д о л ь
 
н а
п
р а
в
л е н и й
 
<111> и  к в а д р а т и ч н о й  ф о р м ы  в д о л ь  н а п р а в л е н и й  <100>, с в я з а н н ы е  м е ж д у  с о б о й , 
с о о т
в
е т с т
в
у ю т
 
с к а ч к о о б р а з н
ы
м
 
р е о р и е н т а ц и
я
м
 
и о н о
в  
а м м о н и
я
 
н а
 39° м е ж д у  б л и ж а й ш и м и  
п
о з и ц и
я
м и
 
а т о м о
в  D. Р е о р и е н т а ц и и  и о н о в  а м м о н и я  п у т е м  с к а ч к о в  н а  90° м е ж д у  в о с е м ь ю  
э
к
в
и
в
а л е н т н
ы
м и
 
о р и е н т а ц и
я
м и
 
н е
 
с о г л а с у ю т с
я
 
с
 п
о л у ч е н н
ы
м
 
р е з у л ь т а т о м
.  
  
Д
л
я
 
и с к л ю ч е н и
я
 в
о з м о ж н о й
 
к о р р е л
я
ц и и
 
р е з у л ь т а т о
в , п
о л у ч е н н
ы х  
с
 п
о м о щ ь ю
 
м е т о д а
 
О
М
К
, 
о т
 в ы
б о р а
 
к о н
ф
и г у р а ц и и
 
д л
я
 
м о д е л и р о
в
а н и
я
 
и
 п
о д т
в
е р ж д е н и
я
 
и
х  
д о с т о
в
е р н о с т и
, 
б
ы
л о
 
п
р о
в
е д е н о
 
м о д е л и р о
в
а н и е
 
р а с
п
р е д е л е н и
я
 
р а с с е и
в
а ю щ е й
 п
л о т н о с т и
 
м е т о д о м
 
м а к с и м а л ь н о й
 
э
н т р о
п
и и
 
н а
 
о с н о
в
е
 э
к с
п
е р и м е н т а л ь н
ы х  
з н а ч е н и й
  
с т р у к т у р н
ы х  ф
а к т о р о
в  
д л
я
 11 
д и
ф
р а к ц и о н н
ы х  п
и к о
в , п
о л у ч е н н
ы х  
и з
 
а н а л и з а
 
д и
ф
р а к ц и о н н
ы х  
д а н н
ы х  п
о
 
м е т о д у
 
Р и т
в
е л ь д а
. 
Р е з у л ь т а т
ы , п
о л у ч е н н
ы
е
 
м е т о д а м и
 
М Е
 
и
 О
М
К
, 
о к а з а л и с ь
 в  х
о р о ш е м
 
с о г л а с и и
. 
В  
ш е с т о й
 г
л а в е
 п
р е д с т а
в
л е н
ы  
р е з у л ь т а т
ы  
и с с л е д о
в
а н и
я
 
с т р у к т у р н
ы х  ф
а з о
в ы х  п
е р е
х
о д о
в  в  
п
с е
в
д о б и н а р н
ы х  х
а л ь к о г е н и д а
х  
р т у т и
 HgSe1-xSx 
и
 HgTe1-xSx 
и
 
р а з р а б о т а н а
 
ф
е н о м е н о л о г и ч е с к а
я
 
м о д е л ь
 
д л
я
 
и
х  
о
п
и с а н и
я
. У
ч а с т к и
 
д и
ф
р а к ц и о н н
ы х  
с
п
е к т р о
в  HgSe0.4S0.6, 
и з м е р е н н
ы х  п
р и
 
р а з л и ч н
ы х  
д а
в
л е н и
я
х , п
о к а з а н
ы  
н а
 
р и с
. 25.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Р и с
. 25. Ф р а г м е н т ы  д и ф р а к ц и о н н ы х  с п е к т р о в  HgSe0.4S0.6, 
и з м е р е н н ы х
 
п р и
 
д а
в л
е н и я х
 Р  = 0 и  1.2 
Г П
а
. П
о к а з а н ы
 
э
к с п е р и м е н т а
л ь
н ы е
 
т о ч к и
, в
ы ч и с
л
е н н ы й
 
п р о ф и
л ь  
и
 
р а з н о с т н а я
 
к р и
в
а я
, 
о т н о р м и р о
в
а н н а я
 
н а
 
с р е д н е к
в
а д р а т и ч н о е
 
о т к
л
о н е н и е
 в  
т о ч к е
.  
 
П
р и
 
Р
 = 0 с п е к т р  с о о т в е т с т в у е т  к у б и ч е с к о й  с т р у к т у р е  с ф а л е р и т а  с и м м е т р и и  F 43m. 
П
р и
 
Р
 = 1.2 Г П а  н а б л ю д а л о с ь  з н а ч и т е л ь н о е  и з м е н е н и е  х а р а к т е р а  д и ф р а к ц и о н н ы х  с п е к т р о в . 
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
d, Å
-5
0
5
I
Al
I
Al
I
Al
F-43m, P=0 к б а р
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
d, Å
-5
0
5
P3 21, P=12 к б а р1Р
 = 0 Г П а  Р
 = 1.2 Г П а  
Р и с
. 24. У с р е д н е н н о е  п о  
к о н ф и
г у
р а ц и и
 
п р о с т р а н с т
в
е н н о е
 
р а с п р е д е
л
е н и е
 
п
л
о т н о с т и
 
а т о м о
в  
д е й т е р и я
 в  
э
л
е м е н т а р н о й
 
я ч е й к е
 
ND4I в  в
и д е
 
п о
в
е р х н о с т е й
 
п о с т о я н н о й
 
п
л
о т н о с т и
, 
д
л
я
 
з н а ч е н и й
 1/3 (с л е в а , п о к а з а н а  
т о
л ь
к о
 
ц е н т р а
л ь
н а я
 
ч а с т
ь  
э
л
е м е н т а р н о й
 
я ч е й к и ) и  1/4 (с п р а в а ) 
о т
 
м а к с и м а
л ь
н о
г
о
 у
р о
в
н я
 
п
л
о т н о с т и
.  
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 (e 4
-
e
40
)2
P, Г П а
А
н а л и з
 
д и
ф
р а к ц и о н н
ы х  
д а н н
ы х  п
о
 
м е т о д у
 
Р и т
в
е л ь д а
 п
о к а з а л
, 
ч т о
 
о н и
 
с о о т
в
е т с т
в
у ю т
 
ф
а з о
в
о м у
 п
е р е
х
о д у
 в  
т р и г о н а л ь н у ю
 
с т р у к т у р у
 
к и н о
в
а р и
 
с и м м е т р и и
 P3121 (р и с . 25). С  
п
о
в ы
ш е н и е м
 
д а
в
л е н и
я
 
н а б л ю д а л о с ь
 
у м е н ь ш е н и е
 п
а р а м е т р о
в  
р е ш е т к и
 а  
и
 с  
с
 
к о
э ф ф
и ц и е н т а м и
 
л и н е й н о й
 
с ж и м а е м о с т и
 ka ≈ kc = 0.0056 
Г
П
а
-1
, п
р и
 э
т о м
 
и
х  
о т н о ш е н и е
 c/a о с т а в а л о с ь  п о ч т и  
п
о с т о
я
н н
ы
м
, 
ч т о
 
у к а з
ы в
а е т
 
н а
 
м а л у ю
 
а н и з о т р о
п
и ю
 
с ж и м а е м о с т и
. 
В
 HgTe0.85S0.15 ф
а з о
в ы
й
 
п
е р е
х
о д
 
с
ф
а л е р и т
-
к и н о
в
а р ь
 
н а б л ю д а л с
я
 п
р и
 
д а
в
л е н и и
 P = 1.6 Г П а .  
П
р и
 ф
а з о
в
о м
 п
е р е
х
о д е
 
с
ф
а л е р и т
-
к и н о
в
а р ь
 п
р о и с
х
о д и т
 
и з м е н е н и е
 
г е о м е т р и и
 п
е р
в
о й
  
к о о р д и н а ц и о н н о й
 
с
ф
е р
ы  
а т о м о
в  Hg и  X. В  ф а з е  с ф а л е р и т а  о н а  и м е е т  ф о р м у  т е т р а э д р а , а  в  
ф
а з е
 
к и н о
в
а р и
 – 
и с к а ж е н н о г о
 
о к т а
э
д р а
. Ф
а з у
 
к и н о
в
а р и
 
ч а с т о
 
р а с с м а т р и
в
а ю т
 
к а к
 
и с к а ж е н н
ы
й
 
а н а л о г
 
с т р у к т у р
ы  
т и
п
а
 NaCl к о т о р у ю  м о ж н о  о п и с а т ь  п р о с т р а н с т в е н н о й  г р у п п о й  P3121 
с
 
п
а р а м е т р а м и
 u = v = 2/3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   а )                                                                                                       б ) 
Р и с
. 26. а . В з а и м о с в я з ь  м е ж д у  с т р у к т у р а м и  с ф а л е р и т а  (т р и г о н а л ь н а я  я ч е й к а ) и  к и н о в а р и . 
П
о к а з а н ы
 
п р о е к ц и и
 
н а
 
п
л
о с к о с т и
 XY (с л е в а ) и  XZ (с п р а в а ). С т р е л к а м и  о б о з н а ч е н ы  с м е щ е н и я  
а т о м о
в  
п р и
 
ф а з о
в
о м
 
п е р е х о д е
. 
б
. З
а
в
и с и м о с т
ь  
к
в
а д р а т а
 
с п о н т а н н о
г
о
 
н а п р я ж е н и я
 (e4-e40) о т  
д а
в л
е н и я
 в  HgSe0.7S0.3 
и
 
е е
 
и н т е р п о
л
я ц и я
 
н а
 
о с н о
в
е
 в
ы р а ж е н и я
 (10). Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  
п о
г
р е ш н о с т
ь  
н е
 
п р е
в
о с х о д и т
 
р а з м е р о
в  
с и м
в
о
л
о
в .  
 
Д
л
я
 п
о с т р о е н и
я
 ф
е н о м е н о л о г и ч е с к о й
 
м о д е л и
 п
е р е
х
о д а
 
р а с с м а т р и
в
а л а с ь
 
к у б и ч е с к а
я
 
с т р у к т у р а
 
с
ф
а л е р и т а
 в  э
к
в
и
в
а л е н т н о й
 п
р и м и т и
в
н о й
 
т р и г о н а л ь н о й
 
я
ч е й к е
 п
р о с т р а н с т
в
е н н о й
 
г р у
п п ы  
Р 31. 
П
р и
 ф
а з о
в
о м
 п
е р е
х
о д е
 
с
ф
а л е р и т
 
к и н о
в
а р ь
 п
р о и с
х
о д и т
 
с м е щ е н и е
 
а т о м о
в  X и з  п е р в о н а ч а л ь н ы х  
п
о л о ж е н и й
 3(a) п р . г р . Р 31 в д о л ь  о с и  z н а  р а с с т о я н и е  1/4с  и  в д о л ь  н а п р а в л е н и й  x, y н а  
р а с с т о
я
н и е
 ε ~ 0.1a к  п о л о ж е н и я м  3(a) п р . г р . Р 3121. П о л о ж е н и я  а т о м о в  Hg п о ч т и  н е  
и з м е н
я
ю т с
я
 п
р и
 э
т о м
 п
е р е
х
о д е
 (р и с . 26). Н а  о с н о в а н и и  х а р а к т е р а  с м е щ е н и я  а т о м о в , м о ж н о  
в ы
д е л и т ь
 
т р и
 
о с н о
в
н
ы х  
с т а д и и
 п
е р е
х
о д а
 
с
ф
а л е р и т
-
к и н о
в
а р ь
: 
и с к а ж е н и е
 
к р и с т а л л и ч е с к о й
 
р е ш е т к и
 
и
 
с о о т
в
е т с т
в
у ю щ и е
 
с м е щ е н и
я
 
а т о м о
в , п
р и
в
о д
я
щ и е
 
к
 п
о н и ж е н и ю
 
с и м м е т р и и
 
с
 F 43m 
д о
 R3m (1); с м е щ е н и я  а т о м о в  в д о л ь  о с и  z, п р и в о д я щ и е  к  п о н и ж е н и ю  с и м м е т р и и  д о  R3, 
к р и с т а л л и ч е с к а
я
 
я
ч е й к а
 
т а к о й
 
с и м м е т р и и
 
с
 
о д н о й
 
м о л е к у л о й
 
н а
 
я
ч е й к у
 (Z = 1) э к в и в а л е н т н а  
я
ч е й к е
 
с и м м е т р и и
 P31 c 
т р е м
я
 
м о л е к у л а м и
 
н а
 
я
ч е й к у
 (Z = 3) (2); п о в ы ш е н и е  с и м м е т р и и  с  P31 
д о
 
Р 3121 (3). Д л я  и з м е н е н и и  с и м м е т р и и  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  т и п а  F 4 3m → R3m п р и  
р а з л о ж е н и и
 
с
в
о б о д н о й
 э
н е р г и и
 
н а д о
 
у ч и т
ы в
а т ь
 
к у б и ч е с к и й
 
ч л е н
: 
     
4320
432
)( QQQPPF C δγβ ++−= .                                                     (8) 
С
и м м е т р и
я
 п
а р а м е т р а
 п
о р
я
д к а
 Q д о л ж н а  с о в п а д а т ь  с  с и м м е т р и е й  с п о н т а н н о г о  н а п р я ж е н и я , 
в
о з н и к а ю щ е г о
 п
р и
 ф
а з о
в
о м
 п
е р е
х
о д е
 
с
ф
а л е р и т
-
к и н о
в
а р ь
. И
з
 
а н а л и з а
 
с м е щ е н и й
 
а т о м о
в  
X=Se/Te/S с л е д у е т , ч т о  в о з м о ж н ы м  п а р а м е т р о м  п о р я д к а  я в л я е т с я  с п о н т а н н о е  н а п р я ж е н и е  е 4 = 
е
5 = 
е
6 (eyz = exz = exy). В  п о л о ж е н и и  р а в н о в е с и я  ∂ F/∂ Q = 0 и  и з  в ы р а ж е н и я  (8) п о л у ч а е м , ч т о  
з а
в
и с и м о с т ь
 
с
п
о н т а н н о г о
 
н а
п
р
я
ж е н и
я
 
о т
 
д а
в
л е н и
я
 
и м е е т
 в
и д
: 
 ( )204 /)(4112 γδβδγ CPPe −−+−=  .                                             (9) 
С
п
о н т а н н о е
 
н а
п
р
я
ж е н и е
 
е
4 
м о ж н о
 
о
п
р е д е л и т ь
 
и з
 
и с к а ж е н и
я
 
у г л а
 α 
р о м б о
э
д р и ч е с к о й
 
п
р и м и т и
в
н о й
 
я
ч е й к и
, 
с о о т
в
е т с т
в
у ю щ е й
 
с т р у к т у р е
 
к и н о
в
а р и
, п
о
 
с р а
в
н е н и ю
 
с
 
и д е а л ь н о й
 
в
е л и ч и н о й
 60°, о т в е ч а ю щ е й  к у б и ч е с к о й  с т р у к т у р е  с ф а л е р и т а .  
Ф
а з о
в ы
й
   п
е р е
х
о д
   
с
ф
а л е р и т
-
к и н о
в
а р ь
   
я
в
л
я
е т с
я
   п
е р е
х
о д о м
   п
е р
в
о г о
   
р о д а
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п
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а
 
з а т е м
 
е
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у
в
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в
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я
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д а
в
л е н и е м
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Э
к с
п
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я
 
з а
в
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к
в
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о т н о с и т е л ь н о г о
 
и з м е н е н и
я
 
с
п
о н т а н н о г о
 
н а
п
р
я
ж е н и
я
 (e4-e40) в  HgSe0.7S0.3 о т  д а в л е н и я  (р и с . 26 б ) с о г л а с у е т с я  с  в ы р а ж е н и е м  (9). 
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я
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в
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д а
в
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 п
е р е
х
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 P С  = 0.97 Г П а . В  с л у ч а е  ф а з о в ы х  п е р е х о д о в , в  к о т о р ы х  в  к а ч е с т в е  
п
а р а м е т р а
 п
о р
я
д к а
 в ы
с т у
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п
о н т а н н о е
 
н а
п
р
я
ж е н и е
 
е
4, в  
о б л а с т и
 п
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о д а
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я
г ч е н и е
 
у
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я
н н о й
 С 44. Т
а к о й
 э ф ф
е к т
 
д е й с т
в
и т е л ь н о
 
н а б л ю д а л с
я
 в  
и с с л е д о
в
а н и и
 
у
п
р у г и
х  п
о с т о
я
н н
ы х  HgTe и  HgSe п о д  д а в л е н и е м . 
В
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о
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1. П р и  в о з д е й с т в и и  в ы с о к и х  д а в л е н и й  в  с л о ж н ы х  п е р о в с к и т о п о д о б н ы х  о к с и д а х  м а р г а н ц а         
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ф
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 п
е р е
х
о д
ы  
м е ж д у
 
а н т и
ф
е р р о м а г н и т н
ы
м и
 
с о с т о
я
н и
я
м и
 
р а з л и ч н о г о
 
т и
п
а
, 
о с о б е н н о с т и
 
с и м м е т р и и
 
к о т о р
ы х  
з а
в
и с
я
т
 
о т
 
к о н ц е н т р а ц и и
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с о с т о
я
н и
я
 п
р и
 в ы
с о к и
х  
д а
в
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